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Zur Frage der Bestimmung des ..wahren* 
und des ..formalen“ Mangandioxydgehaltes im Braunstein 


Von Hueco Drrz 


In einer vor etwa 2 Jahren von C. DrotrscuMann!') verdffent- 
lichten Arbeit ,,Uber die Bestimmung des depolarisierenden Anteils 
im Braunstein fiir die Praxis der Batterie- Industrie wird darauf hin- 
gewiesen, daB nach den wbhchen Methoden sowohl! der im MnQ, 
als auch der an Mn,O, und Mn,0, gebundene, in saurer Loésung 
reduzierbare Sauerstoff des Braunsteins ermittelt wird, 1m Leclanche- 
element aber nur der an vierwertigem Mangan gebundene Sauerstoff 
depolarisierend wirkt. Er versuchte daher die von Junius Meyer 
und RoBErtT KANTERS?) angegebenen Methoden, in Gemischen von 
MnO,, Mn,O, und Mn,Q, die einzelnen Oxydationsstufen des Man- 
gans quantitativ zu bestimmen®), fiir natirlichen Braunstein anzu- 
wenden. Da nach seinen Versuchen bei der thermischen Zersetzung 
des natirlichen Braunsteins die Sauerstoffabgabe bzw. die Um- 
wandlung in Mn,O, und Mn,Q, kontinuierlich erfolgt und an keimem 
Punkte Halt macht, wie dies Meyer und Kanrers fur Kunstbraun- 
stein beobachtet haben, so entfallt die Méglichkeit, aus den jeweiligen 
Sauerstoffverlusten den Gehalt an MnQ,, Mn,O, und Mn,Q, zu _ be- 
rechnen. Doch laBt sich aus dem beim Erhitzen bis 800° bis zur 
Gewichtskonstanz sich ergebenden Glihverlust, wobe: sich Mn,Q, 
bildet, und aus der Bestimmung des aktiven Sauerstoffs unter ge- 
wissen Annahmen der Gehalt an ,,wahrem** MnQ, berechnen. [cin 
etwaiger Gehalt an Mn,O,, der in dem fiir die Batteriefabrikation 


1) C, DrotscHMANN, Chem.-Ztg. 56 (1932), 234. 

2) Junius Meyer u. Ropert Kanters, Z. anorg. u. allg. Chem. ISd 
(1929), 177. 

3) Da nach ihren Feststellungen die in bestimmter Weise hergesteliten 
Mangandioxydpraparate beim Erhitzen auf 600—650° quantitativ in Mn,0O, 
ibergegangen waren und die weitere Umwandlung in Mn,Q, erst nach Erhéhung 
der Temperatur auf 1000° einsetzte, so wurde vorgeschlagen, das MnO, durch 
Erhitzen in Mn,O, tiberzufiihren und aus dem Sauerstoffverlust den Gehalt des 
Oxydgemisches an MnO, zu berechnen. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 219. s 
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verwendeten 85—90°/,igen Material nur in geringen Mengen vor- 
handen sein kénnte, wird dabei vernachlassigt, dagegen der durch, 
einen geringen Gehalt an Wasser und kohlenstoffhaltigen Verbin- 
dungen bedingte Gewichtsverlust beriicksichtigt, und unter der An- 
nahme, daB das gesamte Eisen als Fe,O, vorliegt und sich beim Fr- 
hitzen gemiB 8Fe,O, = 2Fe,0, + 0 zersetzt, auch dieser Sauer- 
stoffverlust in Rechnung gestellt. 

Zur Kontrolle der bei Untersuchung eines natiirlichen Braun- 
steins nach diesem Verfahren erhaltenen Werte wurde mit An- 
wendung einer grundsitzlich von Junius Mryer und Roserr 
Neruicu') angegebenen Methode das durch Erhitzen mit verdiinnter 
Schwefelsiure aus dem Mn,0, quantitativ in Lésung gehende zwei- 
wertige Mangan maBanalytisch ermittelt, woraus sich, wieder mit 
Vernachlaissigung von im Braunstein etwa vorhandenem Mn,Q,, der 
Gehalt an Mn,O, und so aus dem durch Bestimmung des aktiven 
Sauerstoffs berechneten ,,formalen‘* Gehaltes an MnO, der ,,wahre* 
MnQ,-Gehalt berechnen laBt. 


In einer kiirzlich veréffenthchten Arbeit haben WatreEr 
FraNcKE und ALrrepD FreiraG?) diese Methoden fiir Kunstbraun- 
steine iiberpriift. Sie fanden dabei, daB beim Erhitzen auf 1050 bis 
1100° Mn,O, erhalten wird, der Ubergang von MnO, in Mn,O, aber 
bei wechselnder Temperatur eintritt. Da tberdies bei 800° alle 
Proben noch Wasser enthielten, so ist die Bestimmung des Mn0O,- 
Gehaltes durch thermischen Abbau nicht méglich. Die Umsetzung 
mit verdiinnter Schwefelsiure gibt wohl bei geglihten Mangan- 
oxyden quantitative Zerlegung, auf Kunstbraunsteine angewendet 
aber infolge der starken Adsorptionsfahigkeit des darin enthaltenen 
gefillten MnO, unzuverlissige Resultate. Sie kommen schlieBlich zu 
der Folgerung: ,,Damit entfallt die Méglichkeit, eine allgemein 
giiltige Vorschrift zur Feststellung des wahren MnO,-Gehaltes in 
Braunstein zu geben. Man sollte aber zur Beurteilung eines Braun- 
steins neben dem Gehalt an aktivem Sauerstoff, der auch als for- 
maler MnO,-Gehalt ausgedriickt werden kann, noch den Gesamt- 
manganwert vorlegen, um den (formalen) Gehalt an Mn™ errechnen 
zu kénnen und dadurch einen Hinweis auf die Wertverminderung 
fiir bestimmte technische Verwendungszwecke zu haben." 





') Junius Meyer u. Ropert Neruicu, Z. anorg. u. allg. Chem. 116 


(1921), 129. - 
2) Watrer FRANCKE u. ALFRED FrerraG, Z. anorg. u. allg. Chem, 215 


(1933), 105. 
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Dieser Forderung, neben dem aus dem aktiven Sauerstoff be- 
rechneten ,,formalen** MnO,-Gehalt den gesamten Mangangehalt an- 
gugeben, wird bei Braunsteinanalysen wohl hiufig entsprochen und 
unter den von DrorscHMann fiir die Berechnung des ,,wahren* 
MnO,-Gehaltes gemachten Voraussetzungen lieBe sich daraus auch 
das Mn,O, baw. der ,,wahre** MnQ,-Gehalt berechnen. 


Die Frage der Bestimmung der verschiedenen Oxydationsstufen 
im Braunstein ist iibrigens schon vor mehr als 70 Jahren von 
FrreDRICH Monr’) mit Hinsicht auf die Verwendung des Braunsteins 
fiir die Chlordarstellung behandelt worden. Er ging dabei auch von 
der Voraussetzung aus, daB die verschiedenen Braunsteinsorten Ge- 
menge von Mn,O, und MnQ, sind und man die relativen Mengen 
beider Oxydationsstufen bestimmen kénnte, ,,wenn man einmal den 
freien Sauerstoff und ein andermal das in dem Braunstein enthaltene 
Manganoxydul bestimmt. Diese Bestimmung ist auf dem gewohn- 
lichem Wege wegen der Scheidung von Eisenoxyd, Kalk und der 
verschiedenen Fillungs-, Auswaschungs- und Gliihungsoperationen 
eine sehr weitliufige. Wir gelangen auf einem leichten Wege zu 
diesem Ziele, wenn wir zu beiden Bestimmungen dieselbe Methode 
anwenden kénnen.*‘ Die zu diesen beiden Bestimmungen angewandte 
Methode bestand nun in der Bestimmung des wirksamen Sauer- 
stoffs einmal in dem urspriinglichen (unverinderten) Braunstein und 
das andere Mal in dem ,,durch lebhaftes WeiBgliihen in die Oxy- 
dationsstufe Mn,O,‘ iibergefiihrten Braunstein. Die umstindliche, 
damals gewichtsanalytisch durchgefiihrte Bestimmung des Gesamt- 
mangangehaltes wurde demnach durch ein Verfahren ersetzt, welches 
grundsétzlich der einen von DrorscHMANN angewandten Arbeits- 
weise entspricht, aber anstatt dabei aus dem Gliihverlust in der er- 
wihnten Weise die Sauerstoffabgabe beim Ubergang in Mn,O, zu 
berechnen, wurde direkt in dem gegliihten Produkt der Gehalt an 
aktivem Sauerstoff ermittelt. 


Die Ermittelung des ,,wahren‘‘ Mangandioxydgehaltes aus dem 
.formalen’’ Mangandioxydgehalt ist nach all diesen dlteren und 
neueren Methoden an die stillschweigend oder manchmal, wie von 
DROTSCHMANN, ausdriicklich gemachte Voraussetzung gekniipft, dab 
das gesamte Eisen im Braunstein als Fe,O, vorliegt. Dies trifft aber 
fiir den natiirlichen Braunstein nicht immer zu, da in diesem das 
Kisen auch als Eisenoxyduloxyd enthalten sein kann, wodurch die 





') Frreprich Mour, Ann. Chem. u. Pharm. 117 (1861), 382. 
* 
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Bestimmung des wirksamen Sauerstoffs bzw. des formalen Mn0O.- 
Gehaltes unrichtig werden kann. Auf diesen Umstand habe ich 
schon wiederholt hingewiesen, so z. B. in ULuMann’s Enzyklopidie 
der technischen Chemie!) bei Besprechung der Wertbestimmung des 
Braunsteins fiir die Chlordarstellung angegeben: ,,Bemerkt sei noch, 
daB bei einem Gehalt an Fe,0, im Braunstein simtliche Methoden 
eine genaue Bestimmung des MnO, nicht gestatten, indem dann das 
in Lésung gehende Ferrosalz einen entsprechenden Teil des MnO, 
reduziert. (Kine Methode zur Bestimmung von MnO, neben Fe() 
ist bisher nicht bekannt.) Praktisch spielt aber dieses Moment keine 
Rolle, da auch bei der Chlordarstellung die fiir die Oxydation des 
FeO verbrauchten MnO,-Mengen fiir die Bildung des Chlors in Weg- 


fall kommen.‘ 

In einer Arbeit von A. Vrra?), ,,Besonderheiten bei der Analysenberechnung 
von anzureichernden Magneteisensteinen* wird darauf hingewiesen, daB bei der 
Beurteilung des Roherzes und ebenso des durch magnetische Scheidung an- 
gereicherten nach dem GrRONDAL’schen Verfahren brikettierten Erzes, wobei das 
FeO in Fe,O, umgewandelt werden kann, die genaue Bestimmung der Eisen- 
oxydationsstufen (Fe,O, und Fe,O,), wofiir eine Analysenvorschrift gegeben wird, 
von gréBter Wichtigkeit ist. An die Besprechung dieser Arbeit habe ich*) folgende 
Bemerkung gekniipft: ,,Bei Gegenwart von Mangan in einer héheren Oxydations- 
stufe als der des Oxyduls wiirde die Eisenoxydulbestimmung zu keinem richtigen 
Resultate fiihren, wodurch eine weitere Unsicherheit bei der Berechnung der 
Zusammensetzung der Erze entstehen wiirde. Eine exakte Eisenoxydulbestim- 
mung diirfte unter solchen Umstanden ebensowenig méglich sein wie die ana- 
lytische Bestimmung von Fe,O, (bzw. FeO) in Manganerzen (Braunstein) bzw. 
die MnO,-Bestimmung in Fe,0,-haltigen Braunsteinen, und es ware nicht aus- 
veschlossen, daB auch die Eisenoxydulbestimmung in Silikaten durch diesen 
Umstand manchmal beeinfluBt werden kénnte.* 

Bei der Bestimmung der Oxydationsstufen des Eisens im gerésteten Spat- 
eisenstein ergibt sich die gleiche Schwierigkeit und auch in bei eisenhiitten- 
miannischen Prozessen fallenden Schlacken ist die Bestimmung von Ferro- und 
Ferrieisen neben Mangan verschiedener Oxydationsstufen kaum durchfihrbar. 
Auf einen solchen Fall habe ich*) gelegentlich einer Untersuchung MnO,-haltiger 
Thomasschlacken hingewiesen. 


') H. Drrz, Artikel ,,Chlor in ULLMANN’s Enzyklopadie d. techn. Chemie, 
1. Aufl. 3 IL (1916), 379. 

*) A. Vira, Stahl u. Eisen 32 (1912), 1745. 

%) H. Drrz, Z. angew. Chemie 26 II (1913), 125. 

‘) H. Drrz, Uber die Ursache der mitunter beobachteten Rotfairbung des 
Schwefelsiureaufschlusses von Thomasmehlen, Journ. prakt. Chem. 91 (1915), 
507ff., val. S. 513, FuBnote 1. Die statt der sonst auftretenden blaugriinen 
Firbung (von Vanadylsulfat) beobaehtete Rotfarbung war auf eine durch Ein- 
wirkung der Phosphorséure auf vorhandenes MnO, entstehende komplexe Man- 
ganiphosphorsdureverbindung zuriickzufiihren. 
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DaB im Braunstein magnetisches Eisenoxyd (Fe,0,) vorkommen 
kann und die Bestimmung des wirksamen Sauerstoffs beeinfluBt, 
ist wiederholt angegeben worden. So haben E. F. Tescuemacner 
und J. Dennam SmiruH!) Unstimmigkeiten in den Ergebnissen bei 
Prifung verschiedener Braunsteinsorten nach der Fresenius-WILL- 
schen Oxalsiuremethode und der mit Ferrosalz durchgefiihrten Be- 
stimmung auf einen magnetischen Anteil des Braunsteins zuriick- 
cefiihrt, der unbedeutende Mengen von beim Zerkleinern in die 
Proben gelangtem metallischem Eisen und relativ gréBere Mengen von 
quarzhaltigem Magnetit enthielt, welch letzterer den bei der Eisen- 
methode zu niedrig gefundenen Superoxydgehalt verursacht hatte. 
Auch Mour?) bespricht diese bei der Untersuchung von spanischen 
Braunsteinen beobachteten Analysendifferenzen, die bei rheinischen 
Braunsteinen bis dahin nicht vorgekommen oder nicht beachtet 
worden sind. 


Mone weist darauf hin, daB das Vorkommen von Magnetit im Braunstein 
eine merkwiirdige geologische Tatsache ist, indem das eine Oxyd auf niederster 
Stufe stehen bleibt, waihrend das andere in Superoxyd iibergeht. ,,Da aller 
Braunstein durch Oxydation von kohlensaurem Manganoxydul entsteht, so wird 
das gleichzeitig vorhandene kohlensaure Eisenoxydul sich immer zuerst oxy- 
dieren, weil es ungleich sauerstoffbegieriger ist als das entsprechende Manoxydul- 
carbonat. Im Manganspat kénnen beide Carbonate zusammen vorkommen, aber 
bei seiner Oxydation geht zuerst das Spateisen in Oxyd iiber. Das Magneteisen 
kann sich aber durch seine Koharenz der Sauerstoffwirkung entziehen, wahrend 
neben ihm das Mangan in Hyperoxyd itibergeht.* 

Nach E. SHerer und G. Rumpr*) ist die Méglichkeit, daB Braunstein in 
dieser Weise (durch Eisen oder Eisenoxydulverbindungen) verunreinigt im Handel 
vorkommen kann, nicht zu bestreiten. Jonn Pattinson*) hatte bei der Unter- 
suchung magnetithaltiger Braunsteine niemals festgestellt, daB bei der FREsENrIvs- 
Witt-Methode das Fe,0, nicht véllig oxydiert werden wiirde. Der manchmal 
in den Erzen in betrachtlichen Mengen vorkommende Magnetit war darin so fein 
verteilt und das Manganperoxyd in so schwer zersetzlichem Zustand, daB das 
Fe,O, wahrend oder auch vor der Zersetzung des Peroxyds vollstandig in Léosung 
gegangen und durch das MnO, vollstandig oxydiert worden war. Auch E, Luck’) 
hatte den EinfluB eines Gehaltes von Eisenoxydul (oder metallischem Eisen) 
im Braunstein bei der Fresenrvus-WiiL-Methode untersucht und bemerkt, dab 
derartige Braunsteine viel haufiger vorkommen, als bis dahin vermutet worden _ 
ist. Nach Anton BaumMANN®*) kénnen Braunsteine, welche irgendwelche erheb- 


!) E. F. TescHemacuer u. J. DennAM Situ, Z. analyt. Chem. 8 (1869), 509, 
2) Monr, Z. analyt. Chem. 8 (1869), 314. 

3) E. SHerer u. G. Rumpr, Z. analyt. Chem. 9 (1870), 46. 

‘) Joun Pattinson, Chem. News. 21 (1870), 267. 

5) E. Luck, Z. analyt. Chem. 10 (1871), 310. 

6) AnToN Baumann, Z. angew. Chemie 8 (1890), 72. 
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liche Mengen von Eisenoxydul (z. B. Eisenoxyduloxyd) enthalten, nach der 
Wasserstoffperoxydmethode nicht untersucht werden, aber auch nach der 
Bunsen’schen Methode oder der Eisenmethode werden dadurch Fehler hervor. 
gerufen. 


NaturgemiB wird es von dem Verwendungszweck des Braun- 
steins abhingen, ob und in welchem AusmaBe die durch einen 
etwaigen Gehalt an Eisenoxyduloxyd bedingte Fehlerquelle fiir dic 
Bestimmung des wahren MnQ,-Gehaltes praktisch von Bedeutung 
sein kann. Neben der Reaktionsfaihigkeit des Fe,O, unter den fiir 
die Bestimmung des wirksamen Sauerstoffs gegebenen Verhiltnissen 
wird auch seine relative Menge von Einflu8 sein. Bei hochwertigen 
eisenarmen Braunsteinsorten wird, da selbst bei vollstandiger Oxy- 
dation des Ferroeisens 2Fe,O, fiir die Reduktion von 1MnO, er- 
forderlich sind, der zu ermittelnde wahre MnO,-Gehalt dadurch nur 
wenig beeinfluBt werden. Grundsatzlich wire aber fiir eine genaue 
Bestimmung des ,,wahren‘“* Mangandioxydgehaltes diese médgliche 
Fehlerquelle wohl zu beriicksichtigen. 


Prag, Deutsche Technische Hochschule, Laboratorium fiir che- 
mische Technologie anorganischer Stoffe. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Mai 1934. 
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Thermische Analyse des Systems Rubidium/Quecksilber 
Ubersicht tiber die Merkuride der Alkalimetalle 


Von Wi.tHELM Bitrz, Frreprich Weipke und Hans ENacers!) 


Mit 3 Figuren im Text 


Fir eine Beschreibung der Verbindungen von Quecksilber mit 
den Alkalimetallen fehlte bisher noch die Kenntnis des vollstandigen 
Schmelzdiagrammes der Rubidiumamalgame. KurNakow und Zv- 
kowskYy”) haben nur das enge Teilgebiet zwischen 85,3 und 
96,7 Atom-°/, Hg untersucht. 

1. Darstellung des metallischen Rubidiums 


Das als Ausgangsmaterial vorliegende 95°/,ige Rubidiumsulfat 
wurde nach H. ErpMann iiber den Rubidiumeisenalaun®) gereinigt. 
Wie der spektroskopische Befund (W. GeILMANN) zeigte, enthielt 
der Alaun bereits nach einmaligem Umbkristallisieren weniger als 
0,01°/, fremde Alkalimetalle. Der Alaun wurde nach L. Smirn‘) 
aufgeschlossen, der waBrige Auszug der Fritte von Sulfat mit Barium- 
chlorid befreit, zur Kristallisation gebracht und das Rubidiumchlorid 
bei 300° entwassert. Das Priparat enthielt von der Darstellung her 
allerdings noch Caleciumchlorid und Bariumchlorid; das war aber fiir 
die nun folgende Darstellung des Rubidiummetalles ohne Bedeutung. 
Wir erhitzten dazu nach Hacksprun*) Rubidiumchlorid mit Calcium- 
spinen in einem auf 0,02 mm evakuierten Gerit aus Jenaer Glas, 


1) Uber Einzelheiten vgl. H. Eccers, Diplomarbeit Hannover 1932. Ein 
Vorbericht wurde von F. WErIBKE am 31. Februar 1933 im Bezirksverein Han- 
nover des Vereins Deutscher Chemiker erstattet. Vgl. Angew. Chemie 46 (1933), 
224; Metallwirtschaft 12 (1933), 389. 

2) N. S. KuRNAKow u. G. J. ZuKowskKy, Z. anorg. Chem. 52 (1907), 416. 

3) Arch. Pharm. 282 (1894), 18; vgl. W. Birrz u. E. Wirke-Doérrurr, 
Z. anorg. Chem. 48 (1906), 299; E. Wr_ke-D6érrurt, Dissertation Géttingen 1906, 
woselbst auch die Temperaturabhangigkeit der Léslichkeit von Rubidiumeisen- 
alaun angegeben ist. 

*) 910 g Alaun werden entwassert und mit 110g Ammoniumchlorid und 
400 g Calciumcarbonat in etwa 8 Chargen durch Erhitzen in Eisentiegeln (zu- 
letzt im Muffelofen) umgesetzt; dies Verfahren ist viel bequemer, als die von den 
friiheren Autoren gewahlte Zersetzung mit Atzkalk und Ammoniumchlorid. 

°) L. Hackspry, Bull. Soc. Chim. [4] 9 (1911), 446. 
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wie es Fig. 1 zeigt. In das Destillationsrohr A, das mittels des 
Schliffes S an die Hochvakuumleitung angeschlossen werden konnte, 
schob man ein einseitig zugeschweiBtes Rohr aus 0,5 mm starkem Eisen- 
blech, das mit dem Gemische des scharf getrockneten Rubidium- 
chlorides und der fein zerschnittenen, sehr dinnen Calciumspine 
(jjeweils 10—20g¢ Rubidiumchlorid und 8—16g Calcium) beschickt 
wurde. Nach dem Evakuieren wurde der untere Teil des Rohres 4 
durch einen dariiber geschobenen Chrom- 
nickelofen bei langsam steigender Tempe- 
ratur erhitzt, wobei das Thermoelement 
zwischen der Ofenwandung und dem 
Destillationsrohre lag. Wenn das Thermo- 
element etwa 500° anzeigte, bildete sich 
an den kalteren Teilen des Rohres A zu- 
-nichst ein blauer Beschlag von metal- 





Fig. 1. MaBstab 1: 10 lischem Rubidium, der sich bald zu silber- 
weiBen Tropfen verdichtete, die im An- 
satzrohre B zusammenrannen. Durch schwaches Erwarmen des 
Ansatzrohres mit dem Brenner gelang es leicht, das _ fliissige 
Metall durch die Kapillare D in das Kélbchen C zu bringen. Die Destil- 
lation war nach 5 Stunden bei etwa 700° beendet; die Ausbeute an 
noch caleciumhaltigem Roh-Rubidium betrug 90—95°/, des Soll- 
wertes'). Das Abschmelzen bei D geschah stets sofort nach Be- 
endigung der Destillation, waihrend der Ejisentiegel noch hei war; 
denn beim Abkihlen zersprang regelmaéBig der untere Teil des 
Rohres A, der wahrend der Destillation mit dem Ejsenrohre zu- 
sammengefrittet war. Zur Befreiung des Roh-Rubidiums von mit- 
cefiihrtem metallischem Caleium wurde das Metall aus dem K6lbchen C 
durch Erhitzen mit einem kleinen Chromnickelofen bei etwa 300° in 
das Rohr FE tiberdestilliert, wo es schnell zu einer silberweiBen Masse 
erstarrte, wihrend der Riickstand bei C, wohl infolge des gelésten 
Calciums, fliissig blieb. Durch den am oberen Teile des GefiBes # 
angebrachten Hahn wurde das Gerat mit Argon gefiillt. Das Rohr 
diente zur Uberfithrung des Rubidiums in den Schmelztiegel bei der 
Herstellung der Legierungen. Die Priifung des umdestillierten Rubi- 
diums auf Reinheit erfolgte erst bei der thermischen Analyse selbst 
und zwar sowohl durch Beobachtung der Erstarrungstemperatur, 
wie durch chemische Analyse eimger Legierungen. 


') Sr. Graves, Chem. Zbl. 1982, TT, 1147, erhielt bei Verwendung stéchio- 
metrischer Mengen von RbCl und Ca nur 50°/, Ausbeute; indessen betonte bereits 
HacksPiLL, daB die 3—4fache Menge an Calcium zu verwenden ist. 
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11. Aufnahme des Zustandsdiagrammes 


Die Herstellung der Legierungen und die Aufnahme der Ab- 
kihlungskurven geschah in einem einseitig geschlossenen Rohr aus 
Jenaer Glas von 25mm Weite und 150 mm Linge, das dureh einen 
vierfach durchbohrten Gummistopfen verschlossen wurde. Die Boh- 
rungen dienten zur Ejinfiihrung eines Glasrohres mit Hahn, eines 
Thermoelement-Schutzrohres aus Supraxglas, eines Kinfiillrohres fiir 
Quecksilber und eines Riihrers aus Geriiteglas. Rubidiumreiche 
Legierungen bis zu 50 Atom-°/, Hg wurden in dem Glasrohre selbst 
erschmolzen, quecksilberreichere Legierungen in einem in das Glas- 
rohr eingesetzten diinnwandigen, zylindrischen Hisentiegel, der mit 
Asbestpapier beklebt war. Ohne Verwendung dieses Einsatztiegels 
wurde das Glasrohr haufig durch die Amalgame zersprengt. 

Zur Beschickung des SchmelzgefiBes mit Rubidium wurde der 
untere Teil des Rohres F des Destillationsapparates (Fig. 1) ab- 
geschnitten, die Apparatur durch einen einfach durchbohrten Gummi- 
stopfen auf das Schmelzrohr gesetzt und nach Fillung des Rohres 
mit Argon das Rubidium durch gelindes Erwirmen von Fv in das 
SchmelzgefiB tberfihrt. Bei Verwendung eines eisernen Einsatz- 
tiegels wurde ein Verspritzen des Rubidiums dadurch sehr erfolg- 
reich vermieden, daB man den in das Schmelzrohr eingesetzten Tiege! 
mittels eines starken Elektromagneten bis unmittelbar unter dic 
Offnung von F hob. Der Zusatz des durch Vakuumdestillation ge- 
reinigten Quecksilbers erfolgte durch das oben erwihnte Kinfillrohr 
aus einer Kapillarbirette. Zur genaueren Dosierung wurden die ein- 
cebrachten Mengen Rubidium und Quecksilber geworen., Vor dem 
Schmelzen wurde das Gerat stets frisch mit Argon gefillt. Wenn 
man das Quecksilber im Anfange anteilweise zusetzte, ging die Ver- 
einigung der beiden Metalle vor sich, ohne daB die Reaktionswirme 
zu groB wurde. Die jeweilige Menge der Amalgame betrug in dem 
Gebiete von O—50 Atom-°/, Hg 5—7 em’, dariiber hinaus etwa 
10cm. Um mit Rubidiummetall zu sparen, wurden die erhaltenen 
‘eguli erneut mit Quecksilber verschmolzen und thermisch unter- 
sucht. So war es méglich, mit einer Kinwaage an Rubidium mehrere 
Konzentrationen zu untersuchen. 

Fir die Bestimmung der Zusammensetzung der Legierungen gilt 
folgendes: Zwischen 0 und 56,0 Atom-°/, Hg und bei den Legierungen 
mit 88,0 und 91,0 Atom-°/, Hg wurde der Gehalt nach den Kinwaagen 
der Einzelmetalle bewertet. Die beiden zuletzt genannten Legie- 
rungen ordnen sich nach dem thermischen Befund eimwandfrei den 
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Tabelle 1 
Temperaturen der Unstetigkeiten auf den Abkiihlungskurven ; 
—_ 3 = | 
Hg-Gehalt der Amalgame | , 
nach der korr. nach me | — peritekt. . 
punwaage der Analyse At.-°/, Hg der Erstarrung  Umsetzung 
in °/, Hg in °/, Hg al tech ; 
() | 0 39° 3) | wt 
3,0 | | 1,3 35 | — — 
4,6 | 2,0 33 | — — 
6,5 2,9 29 | D _ 
8,5 3,8 26 | — 
15,0 7,0 34,5 26,5 | — 
22,5 11,0 46,5 24,5 | -- 
31,0 16,1 60 | 24 | — 
36,0 19,3 70,5 25 — 
42,0 23,5 84,5 25 | — 
47,5 27,8 97 25 | ~— 
52.5 32,0 110 25 | — 
58,0 37,0 124 | 25 | — 
62,5 | 41,6 138 25 | — 
65,0 44,2 145 25 | — 
66,5 45,7 150 25 — 
69,0 : 48,7 157 25 — 
71,0 | 51,1 162 25 : 157 
72,0 | 52,3 164 25 157 
73,2 | 53,8 167 157 
74,0 54,8 168 157 
75,0 56,0 169 157 
(74,0)') A 76,7 58,4 200 170 — 
(77,0 | | 58,8 206 170 — 
78,0 | : 60,2 228 _ 170 — 
80,0 | «63,0 250 170 — 
81,5 . 65,3 255 — 7 
1 {83,0 «68,0 252,5 184 — 
84,0 | ——- 69,1 246,55 | 184,5 — 
85,0 70,7 236 — ~=«185 — 
86,0 | 72,4 221 | 186 — 
87,0 A 87,1 74,0 197  =186,5 —_ 
(88,5 88,5 76,6 194 186,5 — 
89,4 89,3 78,0 196 193 — 
90,0 89,9 79,0 193 162 — 
90,5 90,3 79,9 188 162 — 
91,0 90,8 80,7 183 — 162 — 
91,6 91,3 81,6 174 162 | — 
il )92,1 91,7 82,5 161,5 132 | _ 
92,4 92,0 83,1 158,5 132 | — 
93,2 92,8 84,5 150 132 | a 
93,5 93,0 85,0 143,5 132 | — 
94,3 93,7 86,4 131 (40)*) — 
94,6 94,0 87,0 123,5 (58)?) | — 
95,0 94,3 87,6 113,5 (61)?) — 
95,7 A 95,0 89,0 103 (51)?) —_ 
94,5 —— 88,0 88 67 — 
95,9 — — 91,0 61 — 46 — 
96,6 97,4 94,1 — 39 46 | — | 
my )97.3 98,1 _ 95,7 26 | —48 — 
97,8 98,6 96,8 11 45 — 
98,3 A 99,1 97,9 —6 —46 — 
100 ~- 100 —39 | — 


‘) Der Wert hat keine Bedeutung, weil Verluste eingetreten waren. — 
*) Unterkihlung, daher zu niedrige Werte. — *) Literaturwert 39,00° (RENGADE). 
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Nachbarlegierungen zu. Im Bereiche der quecksilberarmen Legie- 
rungen wurden die Messungen durch Hiufung der Versuche kon- 
trolliert; von den in diesem Konzentrationsbereiche an 40 verschie- 
denen Proben ausgefiihrten Messungen sind in der Tabelle der 
Raumersparnis halber nur 21 aufgefiihrt. Die Zusammensetzung der 
Probe mit 58,4 Atom-°/, Hg wurde nach der Messung analytisch be- 
stimmt, weil vorher Verluste eingetreten waren. Die iibrigen Ver- 
suche kénnen in drei Reihen eingeteilt werden, die in Tabelle 1 
durch geschweifte Klammern gekennzeichnet sind. Fir jede Reihe 
wurde eine neue Rubidiumeinwaage gemacht. Innerhalb jeder Reihe 
wurden die Zusammensetzungen zunichst nur nach den Kinwaagen 
beurteilt, dann aber durch die an der quecksilberreichsten Probe aus- 
gefiihrten SchluBanalyse (A in Tabelle 1) kontrolliert, deren Ergebnis 
nach Bedarf anteilmaBig beriicksichtigt wurde. Bei Reihe | war 
eine solehe Korrektur nicht nétig; Abbrand des Rubidiums und 
Quecksilberverluste durch Verdampfen glichen sich aus. Zur Aus- 
fihrung der Analysen wurden die Reguli unter Kohlensiureschutz 
aus dem SchmelzgefiBe entfernt und einige unter Argon gewogene 
Stiickchen mit Wasser zersetzt. Man vervollkommnete die Zer- 
setzung durch 4/,stiindiges Erhitzen der Legierung mit einem Uber- 
schusse an n/10-HCl bei Wasserbadtemperatur. Der SaiureiiberschuB 
wurde zuricktitriert und das rubidiumfreie Quecksilber als solches 
gewogen. Bei simtlchen Analysen wurde auf Calcium gepriift, aber 
nur in einem Falle eine normalerweise unwigbare Menge davon ge- 
funden. 

Bei der Legierung mit 74,0 Atom-°/, Hg betrug der Unterschied der ge- 
fundenen Summe gegen 100 0,5°/,; bei der Legierung mit 89,0°/, war er 0,3°/,; 
bei den anderen Analysen war er zu vernachlassigen. Es ist begreiflich, daB bei 
der Legierung mit 74,0 Atom-°/, Hg der Abbrand und die Quecksilberverluste, wenn 
auch aquivalent (vgl. oben), so doch merklich waren; denn diese Legierungen 
waren auf die héchsten Temperaturen, die bei der Aufnahme des Zustands- 
diagrammes iiberhaupt vorkamen, etwa 350°, erhitzt gewesen. Man betrachtete 
das Minus gegen 100 als Sauerstoff und zwar versuchsweise in Bindung als Rb,O,. 
Hiernach ergab sich der in Tabelle 1 angegebene Gehalt der Legierung an ge- 
diegenem Metall rechnerisch. Diese Korrektur ist nicht sehr sicher; im Bereiche 
der in Frage kommenden Konzentrationen (Maximum der Liquiduskurve) hat 


eine geringe Unsicherheit, aber keine Bedeutung. | 
Die Aufnahme der Abkiihlungskurven geschah durch subjektive 


Ablesung der Temperatur am Millivoltmeter von 15 zu 15 Sekunden. 
Geeicht wurde mit den Schmelzpunkten von Quecksilber, Kis, Zinn, 
Zink, Antimon und mit dem Siedepunkte von Wasser. Die freien Enden 
des 0,2 mm starken Edelmetall-Thermoelementes (Heraeus) befanden 
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sich in einer Mischung von Alkohol und Kohlenséureschnee, derey 
Temperatur mit einem Srock’schen Dampfdruckthermometer tber. 
wacht wurde. Zur Einstellung der erforderlichen Empfindlichkei 
wurde vor das Millivoltmeter ein Stépselwiderstand von 1000 22 ge. 
schaltet. Die Abkiithlungsgeschwindigkeit wurde durch Umgeben des 
SchmelzgefiBes mit Eiswasser oder mit Kohlensiureschnee/Alkoho!| 
unter Verwendung einer Isolation aus Asbestwolle so eingestellt, dat 
die Legierung 4—5 Sekunden brauchte, um sich um 1° abzukiihlen. 
Bis zum Beginne der Kristallisation wurde die Legierung gut geriihrt. 


Das nach Tabelle 1 gezeichnete Diagramm (Fig. 2) laBt die in 
T'abelle 2. zusammengestellten, ausgezeichneten Punkte erkennen. 
Danach gibt es zunichst zwei durch Schmelzpunktsmaxima gekenn- 
zeichnete, in der Tabelle durch den Druck hervorgehobene Ver- 
bindungen: RbHg, und Rb,Hg,. Sehr haufig ist dann hier, wie 
auch sonst bei den Alkaliamalgamen, der Fall, daB eine Richtungs- 
iinderung in der Liquiduskurve sich ziemlich scharf mit einer stéchio- 
metrischen Zusammensetzung deckt; die hinzugehérige Horizontale 
weist einen Héchstwert der Kristallisationsdauer bei eben dieser Zu- 
sammensetzung auf. Man kann von einem halbverdeckten Maximum 
sprechen und die Horizontale mit gleichem Rechte als eutektische 
oder peritektische Gerade bezeichnen. Auf diese Weise sind gekenn- 
zeichnet die Verbindungen: Rb,Hg,, Rb;Hg,,, Rb,Hg,, RbHg, und 
RbHg,. Rb,Hg, ist auBerdem charakterisiert durch das Aufhéren 
der bei 157° legenden peritektischen Geraden; Rb,Hg, durch das 
Aufhéren der bei 132° liegenden peritektischen Geraden und RbHg, 
durch das Aufhéren der bei — 46° liegenden eutektischen Ge- 
raden. Die peritektische Gerade fiir RbHg,, die bei 67°) hegen 
sollte, ist durch Unterkiihlungen entstellt, kann also zur Kenn- 
zeichnung von RbHg, nicht mit Sicherheit herangezogen werden. 
Nicht ganz sicher liBt sich ferner ein Nachweis fiir Rb,Hg,, erbringen ; 
denn er beruht nur auf dem allerdings zweifellos festgestellten Auf- 
treten zweier Haltepunkte, naimlich bei 196 und 193° auf der Ab- 
kiihlungskurve der Legierung mit 78,0 Atom-°/, Hg. Fiir die lings 
der peritektischen Geraden bei 157° entstehende quecksilberirmste 
Verbindung wird die Zusammensetzung Rb,Hg, auf Grund der 
peritektischen Haltezeiten angenommen; doch ist dies allein gewif 
nicht véllig zwingend. Gebiete gegenseitiger Loéslichkeit treten uns 


‘) Diese Temperatur ergab sich reproduzierbar nur bei dem Amalgam mit 
89,0 Atom-°/, Hg. 
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‘y dem Zustandsdiagramm nicht entgegen. Wenn soleche vorliegen 
_ etwa in der Nahe der Zusammensetzung KbHg, —, konnten sie 
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Fig. 2. Zustandsdiagramm Rb/Hg 
Tabelle 2 
Temperaturen, bei welchen charakteristische Warmeeffekte auftreten 
= . Temperatur 
At.-°/, Hg in °C 
0 Rubidium 39 
3,8 Eutektikum Rb-Rb,;Hg, 25 
53,3 Verbindung Rb,Hg,; peritekt. Umsetzung 157 
57,2 Verbindung Rb,H¢g, 170 
66,7 Verbindung RbHg, 256 
74,6 Eutektikum RbHg,-Rb,Hg; 186,5 
77,8 Verbindung Rb,Hg,; d, 
78,2 Verbindung Rb,Hg), 14 
81,8 Verbindung Rb,Hg, 162 
85,7 Verbindung RbHg, 132 
90,0 Verbindung RbHg, 67 
99,3 Eutektikum RbHg,-Hg —46 
100 Quecksilber 39 


nur klein sein. Von Kurnakow und ZvuKkowsky wurde die Ver- 
, , ’ , ; 4 184 Ae 
bindung RbHg, erkannt mit der Erstarrungstemperatur ber 136,5° 
(in unserem Diagramm 132°) und die Richtungsinderung der Liqui- 
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duskurve bei 70,2° (bei uns 67°). Die Farbe der Rubidium-Queck.- 
silber-Legierungen ist bis etwa zur Konzentration R,Hg, silberwei8, 
wie beim Rubidium selbst. Die Verbindung Rb,Hg, bildet messing. 
farbene Kristalle; RbHg, hat ein dunkles, fast schwarzes Aussehen, 
Mit weiter zunehmendem Quecksilbergehalte tritt eine allmihliche 
Aufhellung der Farbe ein bis zu dem Aussehen des Quecksilbers. An 
den meisten Verbindungen 
wurden die Dichten bestimmt. 
Hiertiber sollen spiter in 
anderem Zusammenhange 
Kinzelheiten berichtet wer- 
den. Kine Auswertung haben 
die Dichtemengen bereits in 
dem Buche von W. Bir7z, 
Raumchemie der festen Stoffe, 
erfahren. 

















Ill. Vergleich der Merkuride 
der Alkalimetalle 


In Fig. 3 und Tabelle 3 
(S. 127) sind mit den soeben 
erhaltenen Resultaten die 
Ergebnisse an den Systemen 
Li-Hg"), Na-Hg?), K-Hg?) 
und Cs-Hg*) zusammenge- 
stellt. Die Ahnlichkeit aller 
fiinf Systeme wird besonders 
bei Betrachtung des Bildes 
augenscheinlich. Indessen 
hegen in den LEinzelheiten 
Unterschiede, und zwar zum 
Teil solehe héchst kennzeich- 
nender Art vor. 

1. Die Schmelzpunkte gleich zusammengesetzter Verbindungen, 
die thermisch vergleichbar sind, d. h. die entweder reelle oder ver- 
































Fig. 3 





1) G. J. ZuKowsky, Z. anorg. Chem, 71 (1911), 403. 

*) A. ScHULLER, Z. anorg. Chem. 40 (1904), 385; E. Vanstonr, Trans. 
Faraday Soc. 7 (1911), 42. 

*) N. 8S. Kurnakow, Z. anorg. Chem. 28 (1900), 439; E. JAnEckr, Z. phys. 
Chem. 58 (1907), 245. 

*) N.S. Kurnakow u. G. J. ZuKowsky, Z. anorg. Chem. 52 (1907), 416. 
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Tabelle 8 


Alkalimerkuride 
Die Zahlen bedeuten Temperaturen in °C, Schmelzpunktsmaxima 
sind umrahmt 









































M/Hg |3/1 | 5/2 | 3/2/1/1 | 7/8, 3/4 1/2 |1/3 2/7 [5/18 1/4 2,9 1/6 1/9 1/10 
Li |275) | fol]; | = 338 232 

Na | 35) 66/119 212/222, BB 156 

‘eens | a70 | rie -~ " 

K | : ~ hes re sed 3 I eg ave 173 ‘U0 

Rb | | | |  |157/170|B56) | [f97]| 194 162 | 132 67 
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deckte Maxima haben, sinken ausnahmslos mit steigender Ordnungs- 
zahl der Alkalimetalle, folgen also den Schmelzpunkten der Metalle. 
Man vergleiche beispielsweise in Tabelle 3 die Schmelzpunkte der 
Verbindungen vom Typus MHg,, soweit sie ein Schmelzpunkts- 
maximum haben, oder die Temperaturen der peritektischen Geraden 
fiir den Typus MHg, MHg,, M,Hg, oder MHg,. 


2. Die durch Schmelzpunktsmaxima, d.h. durch relativ grobe 
thermische Bestindigkeit ausgezeichneten Verbindungen liegen mit 
steigender Ordnungszahl der Alkalimetalle zu héheren Quecksilber- 
gehalten verschoben. Beim Lithium hat das Monomerkurid ein 
Schmelzpunktsmaximum, beim Natrium und Kalium das Dimer- 
kurid, beim Rubidium das Dimerkurid, aber auch Rb,Hg,. Beim 
Casium treten auBer beim Dimerkurid noch zwei Schmelzpunkts- 
maxima, nimlich bei CsHg, und CsHg, auf. 


Cs | | | ? 


3. Fiir die nicht unzersetzt schmelzenden Merkuride gilt ent- 
sprechendes. Nach Art und Zahl sind beim Lithium und Natrium 
die quecksilberirmeren, beim Rubidium und Cisium die quecksilber- 
reicheren Verbindungen die hiufigeren. Der Ubergang erscheint im 
Schaubild und in der Tabelle ganz eindeutig. 

Hiernach laBt sich folgende Regel aussprechen: 

Die Fahigkeit, Quecksilber zu binden, beurteilt nach 
den Quecksilbermengen und der relativen thermischen 
Bestindigkeit der Verbindungen, nimmt in der Reihe der 
Alkalimetalle vom Lithium zum Ciasium zu; die leichteren 
Alkalimetalle sind durch das Bestehen und die Bestindig- 
keit niederer Merkuride, die héheren durch das Bestehen 
und die Bestindigkeit héherer Merkuride gekennzeichnet. 
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Ahnliches ist von den Oxyden, Sulfiden und Polyhalogeniden 
der Alkalimetalle wohlbekannt. Indessen besitzt der Befund Be- 
deutung weit tiber diese Verbindungstypen und iiber diese Gruppe 
des periodischen Systemes hinaus. Es scheint die folgende, von 
W. Brutz vor einiger Zeit genannte Regel') ziemlich weitgehende 
Giltigkeit zu besitzen: 

Von homologen Elementen der Hauptgruppen und 
Ubergangsreihen sind die leichteren durch die Bestandig- 
keit niederer, die sechwereren durch die Bestindigkeit 
hédherer Verbindungen ausgezeichnet. Bei den Elementen 
der Nebengruppen ist es vielfach umgekehrt. Diese Regel 
wilt fiir salzartige, aber auch fiir manche intermetallische oder halb- 
metallische Verbindungen. 


') W. Brvrz, Angew. Chemie 46 (1933), 224; Z. anorg. u. allg. Chem, 214 
(1933), 238. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 
Gottingen, Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Juni 1934. 
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Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre. 61.') 


Uber die Sulfide des Osmiums”) 


Von Rosperr Juza 
Mit 4 Figuren im Text 


Zur Darstellung von Osmiumsulfiden bediente sich Berze.ius®) 
im allgemeinen der Umsetzung von Chlor- oder Sauerstoffverbin- 
dungen des Osmiums mit Schwefelwasserstoff; er nennt folgende 


1) Abhandlung 60, W. Franke, K. Mersen u. R. Juza, mitgeteilt von 
W. Bittz, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1934), 346. 

*) Die 1930 begonnene systematische Untersuchung der Verwandtschaft 
von Schwefel zu Metallen beriicksichtigte bisher auBer Kupfer die folgenden 
Elemente: 

Rhenium: R. Juza u. W. Birrz, Z. Elektrochem. 87 (1931), 498; W. Buurz 
u. Fr. WErBKE, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1931), 3. 

Eisen: R. Juza u. W. Brirz, Z. anorg. u. allg. Chem, 205 (1932), 273. 

Ruthenium: R. Juza u. W. Meyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1933), 273. 

Kobalt (Vorversuche): W. Brutz u. A. Voter, Diplomarbeit A. Voter, 
Hannover 1933. 

Iridium (Vorversuche): W. Butz u. J. Laar, Diplomarbeit J. Laar, 
Hannover 1932; Vortrag W. Biirz, Prag, Chem. Ges. d. deutschen Hochschulen, 
23. November 1931. 

Nickel: W. Birrtz u. A. Vorat, Diplomarbeit A. Voter, Hannover 1933. 

Palladium (Vorversuche): W. Brurz u. J. Laar, Diplomarbeit J. Laar, 
Hannover 1932; Vortrag W. Brutz, Prag, Chem. Ges. d. deutschen Hochschulen, 
23. November 1931. 

Platin: W. Butz u. R. Juza, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 161, 

In der vorliegenden Abhandlung wird iiber das System Osmium-—Schwefel 
berichtet [Vorbericht vg]. R. Juza, Z. angew. Chemie 46 (1933), 582), in einer 
alsbald folgenden iiber das System Rhodium—Schwefel. Endgiltige Versuche 
liber die Tensionsanalyse und die thermische Analyse von Palladiumsulfiden 
(J. Laar, Fr. WErBKE) sind abgeschlossen; ferner solche tiber Anderungen von 
Nickelsulfiden im festen Zustande (P. Emruicn, Fr. Werke, K. Metse.). Es 
fehlen somit noch Erganzungen zu dem System Co-S und Ir-S und syste- 
matische Priifungen der Mangansulfide, bis wir eine vollstandige Uberssicht dber 
die im thermischen Gleichgewichte bestandigen Sulfide der siebenten und achten 


Gruppe des periodischen Systems besitzen. W. Buz. 
3) J. J. Berzeius, Lehrb. d. Chemie 5. Aufl. 2 (1844), 432. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 219. 4 
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Verbindungen: OsS,, Os8,, OsS,, Os,8, und OsS. E. v. Meyer?) 
hat 1877 aus Lésungen von Osmiumtetroxyd, die von Fremdsauren 
frei waren, mit Schwefelwasserstoff ein Oxysulfid OsO,S erhalten. 
Untersuchungen aus der Gegenwart widmeten sich dem Osmium- 
disulfid. Orrepa.?) bestimmte die Kristallstruktur (Pyrittyp). 
L. Wouter, K. Ewaup und H. G. Kray’) bedienten sich zur Dar- 
stellung von OsS, des trockenen Weges, wie ein solcher uns bereits 
bei RuS,*) zum Ziele gefiihrt hatte. Aus dem im folgenden be- 
schriebenen tensimetrischen Zustandsdiagramm (Teil I) ergab sich, 
dab im Gleichgewichte mit Schwefeldampf lediglich Os- 
miumdisulfid zu erhalten war. Anzeichen fiir ein Bestehen 
anderer Sulfide als Gleichgewichtsverbindungen fehlen 
durchaus. Was das Verhalten durch Fallung dargestellter Osmium- 
sulfidpriparate betrifft, so konnte festgestellt werden, daB der von 
Berzetius beobachtete Gliheffekt, der beim Erhitzen solcher 
Niederschlige auftritt, auf eine Rekristallisation von Osmium- 
disulfid zuriickzufiihren ist (Teil I]). Hinsichtlich des Verhaltens 
von OsQ0,-Losungen beim Behandeln mit Schwefelwasserstoff konnte 
im Kinklang mit den Erfahrungen von EK. v. Meyer festgestellt 
werden, daf Oxysulfide auftreten (Teil III). Eime genauere Auf- 
klirung der dabei obwaltenden, offenbar sehr verwickelten Ver- 
hiiltnisse lag auBerhalb des Themas der Arbeit. 


1. Das tensimetrische Zustandsdiagramm Osmiumdisulfid/Osmium 


a) Priiparatives. Fur die Darstellung des Osmiumdisulfides 
konnte man die beim Rutheniumdisulfid*) gemachten Erfahrungen 
benutzen. Wie dort erhielt man das Disulfid durch Erhitzen von 
Metall und Schwefel im evakuierten Quarzréhrchen: Osmium, das 
sich in dem einen Ende des Quarzréhrchens befand, wurde auf hohe 
Temperatur erhitzt, wihrend der andere Teil des Rohres auf 450° 
gehalten wurde: Berm Anheizen konnte die in der Literatur schon 
Ofter beschriebene heftige Reaktion zwischen Osmium und Schwefel 
beobachtet werden; bei dieser Reaktion wurde aber nur ein Teil 
des auf OsS, eingewogenen Schwefels von dem Priparat auf- 
genommen. Eine quantitative Umsetzung wurde leicht durch Er- 
hitzen des Priparates auf helle Rotglut erzielt. Die Priparate 


') E. v. Meyer, Journ. prakt. Chem., Neue Folge 16 (1877), 77. 
®) J. Orrepat, Z. phys. Chem. 18 (4928), 291. 

5) L. Wouter, K. Ewarp u. H. G. Krary, Ber. 66 (1933), 1638. 
*) R. Juza u. W. Meyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 213 (1933), 273. 
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wurden etwa 20 Stunden bei 1000° getempert; sie hatten danach 
eine dunkelblaugraue Farbe. Ausgangsmaterial war praktisch alkali- 
freies, metallisches, vor dem Versuch nochmals reduziertes Osmium, das 
uns von der Firma Heraeus als Leihgabe zur Verfiigung gestellt war. 


Das fiir die weiter unten beschriebene Dichtebestimmung und 
fir die tensimetrische und réntgenographische Untersuchung ver- 
wendete Praparat hatte nach Einwaage und Analyse (74,70, Os, 
25,18°%/, 8) die Zusammensetzung Os, 915. 

Gelegentlich der Versuche iiber die héheren Sulfide des Os- 
miums (vgl. $8. 187) wurde Osmiumdisulfid auch aus Sulfiden, die 
mit Schwefelwasserstoff aus wibrigen Osmiumtetroxydlésungen ge- 
fallt waren, durch Erhitzen im Vakuum auf etwa 700° erhalten. Die 
direkte Synthese hat jedoch den Vorteil, wesentlich einfacher zu 
sein und mit Sicherheit zu wasser- und sauerstofffreien Priparaten 
zu fihren. 

Die Analyse der Osmiumsulfidpriparate, auch die der weiter 
unten beschriebenen héher geschwefelten Sulfide, wurde durch Er- 
hitzen im Wasserstoffstrom durchgefiihrt. Die Priiparate, die sich 
in einem Schiffehen aus K-Masse befanden, wurden in einem Quarz- 
rohr, aus dem zuniachst die Luft durch Stickstoff verdriingt worden 
war'), langsam im Wasserstoffstrom bis 1000° angeheizt und etwa 
', Stunde bei dieser Temperatur belassen. Hierauf lieB man im 
Wasserstoffstrom erkalten und ersetzte den Wasserstoff durch Stick- 
stoff*). Als Vorlage fiir den gebildeten Schwefelwasserstoff dienten 
zwel Preiicot-Rohre, in denen sich ammoniakalisches Wasserstoff- 
superoxyd befand. Schwefel wurde als Bariumsulfat und Osmium 
als Metall ausgewogen. 

Berzeuius®) fiihrt an, daB Osmiumsulfidpriparate nach dem 
Krhitzen im Wasserstoffstrom noch geringe Mengen Schwefels ent- 
halten; eine qualitative Priifung des nach dem Reduzieren bei 1000° 





1) Es sei nochmals nachdriicklichst darauf hingewiesen, daB bei der Be- 
handlung von Platinmetallen oder Platinmetallverbindungen mit Wasserstoff 
wegen der sehr starken katalytischen Fahigkeit dieser Metalle duBerste Vorsicht 
am Platze ist. Um unvorhergesehene Knallgasexplosionen zu vermeiden, ist es 
erforderlich, vor und nach dem Behandeln der Priparate mit Wasserstoff die 
Luft bzw. den Wasserstoff durch ein indifferentes Gas zu verdringen. 

2) Der verwendete Stickstoff wurde mit erhitztem Kupfer gereinigt und 
mit Phosphorpentoxyd getrocknet, der Wasserstoff wurde tiber erhitzten Platin- 
asbest geleitet und ebenso getrocknet. 

*) J. J. Berzevrus, vgl. Anmerkung 3 auf 8. 129. 


y* 
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zurickbleibenden Metalles ergab jedoch, daB bei dieser Temperatur 
die Entschwefelung volistindig ist. 

Von dem Disulfidpriparat der Zusammensetzung OsSq 9)3 wurde 
mit Petroleum als Sperrfliissigkeit die Dichte pyknometrisch ge. 
messen und zu 9,47 und 9,48 gefunden. Uber die Bestimmung der 
Dichte auf réntgenographischem Wege vgl. die folgende Mitteilung 
von Kk. MEIsE.. 

b) Tensimetrische Messungen. Die tensimetrische Unter. 
suchung des Osmiumdisulfides wurde in der gleichen Weise durch- 
gefiihrt, wie bei friiheren Arbeiten dieser Versuchsreihe. Es wurden 
in zwei getrennten Versuchen zwei Isothermen bei 994 und bei 

0——— 1044° aufgenommen. Die Zer- 
pam setzung ist reversibel; Fig. 1 zeigt 
eine typische Gleichgewichts- 
einstellung von oben und unten, 
Tabelle 1 die gemessenen Drucke 
in mm Hg bei den beiden Ver- 
suchsreihen. 

Fir Reihe I wurden 0,4598 ¢ 
Osmiumsulfid der Formel Os8, 9); 
verwendet, fiir Reihe II 1,8620 ¢ 
derselben Zusammensetzung. 

ig. Sl ie beiden 

~ ; — ssiseaadii hades roe 

Fig. 1. Beispiel fiir die Geschwindigkeit Sia voi Aide itis Chath Wet 

der Druckeinstellung rg a Sae owe Vem A 

niederes stabiles Sulfid des Os- 

miums existiert und daB die Komponenten des Os§$,-Os-Systems 
nur wenig ineinander loéslich sind. 


Tabelle 1 


Abbauisothermen von Osmiumdisulfid 
1. 994°-Isotherme (Versuchsreihe I und II) 



































n}) 1,98(I), 1,68(I1) 1,31 (I) 1,20(11) |0,92(I1) 0,83(1) 0,83(1) 9,29 (LI) 0,00, (I, 11) 
p.*)) 73 | 86 | 76 | 85 | 88] 77 ae) F 0 
p2)| — | 91 87 | 92 | 86 | — | 80 | 82 0 


2. 1044°-Isotherme (Versuchsreihe IT) 





. 2.05 168 | 119 | og: | 028 


| 0,00, 

Dy 210 224 | 220 | 211 199 0 

Do 250 230 222 — 215 =: 206 | 0 
') g-Atom Schwefel/g-Atom Osmium. 


*) Schwefeldruck in Millimeter Hg von unten eingestellt. 
%) Schwefeldruck in Millimeter Hg von oben eingestellt. 
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Das Fehlen von niedrigen Osmiumsulfiden ergab sich auch aus 

} dem Roéntgenbild eines durch gemeinsames Erhitzen von Osmium 

und Schwefel hergestellten Priparates von der Zusammensetzung Os, 

das nur die Linien des OsS, und des Os erkennen lieB. Fir die von 

BerzeELIus genannten Verbindungen OsS und Os,S8, konnten also 
keine Anzeichen gefunden werden. 

c) Thermodynamische Auswertung. In Tabelle 2 sind die 
Zersetzungsdrucke in Abhingigkeit von der Temperatur angegeben, 
die Zusammensetzung des Bodenkérpers bei der Druckmessung ist 
in der dritten Spalte aufgefiihrt; in Fig. 8 sind die Ergebnisse log- 



































pm 
e 
_—f_ jOb4k® 
“ — | 
* GG ° 
a —f, . 
bal x x 
&S aS 
Fig. 2 Druck-Konzentrations-Diagramm des Systems OsS,y Os 
x Versuchsreihe I von unten O Versuchsreihe II von unten 
-t - » oben e - 1. =6oben 
arithmisch aufgetragen. Aus der Neigung der Geraden errechnet sich 


nach van’? Horr die Gleichung 


OsS, = Os + 8, |— 624) Call 7 = 1020°. 
fest fest gasf. 














Tabelle 2 


Zersetzungsdrucke des Osmiumdisulfides in Abhangigkeit von der Temperatur 























Cc | 1/7-10? |  n?) | p,3) | pe) | log Pu log Po 
944 osoo | 098 =|) Oot) (6|lClClS |lC(C48) |(O1,48 
994 0,788 | 0,92 | 88 | 686 —C|_—si1,92 1,94 

1044 0759 | O91 | 21 | 2s 2°39 2'33 

1094 0732 | 089 | 490 490 2'69 27] 





‘) Diese Warmeténung diirfte auf etwa + 1,5 Cal genau sein. 
2) g-Atom Schwefel/g-Atom Osmium. 

3) Schwefeldruck in Millimeter Hg von unten eingestellt. 

*) Schwefeldruck in Millimeter Hg von oben eingestellt. 








134 


(09 Da» 


Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 219. 1934 





Mit der Nernst’schen Niherungsgleichung berechnen sich fiir 
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Fig.3 Zersetzungsdrucke von Osmiumdisulfid 


O Einstellung von unten 
e de » oben 





die gleiche Reaktion 55 Cal. Die Differenz dieses Wertes gegeniiber 
dem nach van’t Horr berechneten ist etwa so groB, wie sie bei ahn- 
lichen Systemen sonst gefunden worden ist!). Wenn 30 Cal fiir die Ver- 
dampfungswirme des Schwefels von den nach van’t Horr und NEerns1 
ermittelten Zersetzungswirmen abgezogen werden, erhalt man fiir dic 
Vereinigung von 1 g-Atom Osmium mit 2 g-Atomen festen Schwefels 


die Werte 32 und 25 Cal. 
Fir eimen Vergleich mit 
kalorimetrisch gemessenen 
Warmetonungen kame das 
Mittel dieser beiden Werte, 
29 Cal, in Frage. 

Der Vergleich dieser Bil- 
dungswirme mit der ent- 
sprechenden des Ruthenium- 
disulfides (42 Cal) zeigt, in 
Ubereinstimmung mit den 
Zersetzungstemperaturen die- 
ser Verbindungen, daB das 
OsS, weniger stabil ist als 
das RuS,, das das stabilste 
Disulfid der 8. Gruppe zu 
sein scheint. Da’ Osmium- 
disulfid die weniger stabile 
Verbindung ist, war schon 
durch die praparativen Ver- 


suche von Dervitte und Desray?) wahrscheinlich gemacht, die 
durch gemeinsames Erhitzen von Ruthenium bzw. Osmium und 
Pyrit zwar ein RuS,, aber kein Os, erhalten konnten. 


11. Ober das Aufgliihen von Osmiumsulfidpraparaten beim Erhitzen 


Berzevius’) beobachtete, daB beim Erhitzen von gefallten héheren 


') Vel. Anmerkung 2 auf S. 129. 
*) H. Despray, Compt. rend. 9 (1882), 879. 

3) J. J. Berzevius, vgl. Anmerkung 3 auf 8S. 129. 

*) W. Brvrz u. F. Werke, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1931), 3. 


Osmiumsulfiden im Vakuum die Priparate aufgliihen. Bei der 
Untersuchung der héheren, aus Perrhenatlésungen gefallten Sulfide 
des Rheniums hatten Brrz und WersKe‘) gleichfalls eimen exo- 
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thermen Effekt beim Anheizen der Sulfidpriparate festgestellt, der 
als exotherme Zersetzung eines instabilen héheren Sulfides gedeutet 
worden ist. Es war zu untersuchen, ob der bei dem Osmiumsulfid 
beobachtete exotherme Vorgang auf die gleiche Weise zu erkliren 
ist. Von orientierenden Versuchen abgesehen wurden zur Klirung 
dieser Frage die folgenden beiden Versuche durchgefiihrt: 
VersuchI mit Kontrolle der beim Anheizen abgegebenen 
Schwefelmengen. In einem Quarzkélbchen wurde Sulfidschlamm!) 
durch langsames Anheizen bis 300° im Hochvakuum getrocknet. 
Dabei wurde dem Priparate auch etwas Schwefel entzogen und ferner 
wurde etwa vorhandenes Schwefeldioxyd abgepumpt, mit dessen 
Auftreten zu rechnen war, da WO ' 
sich, wie dies weiter unten 
beschrieben ist, ein Sauer- 
stoffgehalt der Priparate 
nicht ganz ausschlieBen lieB. an 
Dann wurde mit dem eigent- aéepay 
lichen Versuche begonnen, 
indem man das K6élbchen in SO” Ti? 7° +6? 
einer durchsichtigen, als Luft- Fig. 4. Schwefelabgabe eines gefallten Osmium- 
bad dienenden Quarzglocke sulfides beischrittweisem Anheizenim Vakuum. 
erhitzte. Bei den in Fig. 4 A Gliheffekt. Die Zahlen an der Kurve geben 
und Tabelle 3 (Spalte 1) ge- den Schwetelgenalt OsS, des Praparates nach 
; dem Erhitzen auf die durch die Punkte ge- 
kennzeichneten Punkten kennzeichneten Temperaturen an 
wurde die Temperatur im 
allgemeinen etwa die gleiche Zeit hindurch (Spalte 2) konstant erhalten. 
Die Zusammensetzung der Priparate bei den einzelnen Intervallen 
ergab sich aus der Zusammensetzung des am Schlusse der Versuchs- 
reihe brig bleibenden Priparates Os, g, (76,10°/) Os; 28,43°/ 5) und 
den wahrend der einzelnen Intervalle abgegebenen, in der Ableituny 
des Vakuumgerites gesondert verdichteten und nach Beendigung des 
Versuches gewogenen Schwefelportionen. Daraus folgt, dal die Zu- 
sammensetzung des Priparates nach erfolgter Vorbehandlung zu 
Beginn des eigentlichen Versuches OsSg9, war; freilich ist die Mog- 
lichkeit nicht ganz auszuschlieBen, daB trotz besagter Vorbehandlung 
das Priparat beim Versuchsbeginne noch geringe Sauerstoffmengen 





Ar 

















1) Das verwendete Osmiumsulfid wurde aus einer 0,2°/,igen Osmium. 
tetroxyd-Lésung, die 3,3°/, HCl enthielt, nach der auf 5. 138 beschriebenen Art 
gefallt; in dem noch nicht getrockneten Sulfid wurde das VerhAltnis Osmjum; 
Schwefel = 1: 3,37 bestimmt, 
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enthielt, durch die das Erscheinungsbild aber schwerlich gefalscht 
werden konnte. 

Man sieht aus Fig. 4, daB waihrend des Erhitzens auf 410° am 
meisten Schwefel abgegeben wurde; schon weniger bei 510° Bei 
etwa 570° erglihte das Priiparat unter lebhaftem Aufspriithen; dies 
erfolgte bei der Zusammensetzung OsS,,. Das Schwefelkondensat 
nach dem Erhitzen auf 610°, in dem auch der von dem Praparat 
wiihrend des Anheizens von 510 auf 610° abgegebene Schwefel, also 
auch der wihrend des exothermen Effektes unter Umstanden frei 
gewordene Schwefel enthalten ist, ist sehr gering (2 mg). Bei 740° 
steigt die Schwefelabgabe des Priparates, was auf die beginnende 
Zersetzung des Osmiumdisulfides zuriickzufiihren ist. 


Tabelle 3 


Schwefelabgabe eines gefallten Osmiumsulfidpraparates 
beim Anheizen im Vakuum 








eC 








Mint) | on) ec 0 | Mint) | nt) 
340 75 | 2, ~~ |, @ |. oh 
410 00 2,3, mo 06|l CUS etstCsCOS 
510 90 2,1, | | 


Dem Versuche ist zu entnehmen, daB der thermische Effekt 
nicht auf eine exotherme Zersetzung eines héheren Sulfides zuriick- 
zufiihren ist, da das Priparat schon vor dem Aufgliihen bis zu der 
Zusammensetzung OsS,, abgebaut ist und wahrend der Umwand- 
lung von dem Priparat Schwefel nicht nennenswert abgegeben wird. 

Versuch II mit réntgenographischer Kontrolle. In einem 
zweiten Versuch wurde ein Sulfidpraparat nach vorsichtigem Trocknen 
in der bei Versuch I beschriebenen Apparatur 20 Minuten auf 400° 
und 15 Minuten auf 500° erhitzt. Von diesem Priparat, das nach 
Vollanalyse einer entnommenen Probe in Ubereinstimmung mit dem 
ersten Versuch die Zusammensetzung OsSg j2 (73,48°/, Os, 26,12°/, S) 
hatte, wurde ein Réntgenbild aufgenommen: Dieses lieB keine Inter- 
ferenzen erkennen, das Sulfid war also amorph. Das Praparat wurde 
sodann im Vakuum nochmals rasch angeheizt, bei 560—570° gliihte 
es auf. Nach dem Aufgliihen wurde das Priparat noch 5 Minuten 
auf 620° erhitzt. Dieses Endpriparat hatte eine Zusammensetzung 
OsSgo,°) und gab ein Réntgenbild mit deutlichen Os§,-Interferenzen, 


') Dauer des Erhitzens auf ?° C, 

2) g-Atom Schwefel/g-Atom Osmium nach dem Erhitzen auf ?¢° C. 

*) Die Zusammensetzung dieses Priparates ist aus der Analyse des Os8, ,, 
und der wahrend des zweiten Erhitzens abgegebenen Schwefelmenge ermittelt. 
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wenn auch nicht von der Schirfe der hocherhitzten OsS,-Priiparate. 
Dieser Versuch bestatigt das Ergebnis des vorhergehenden Versuches 
und zeigt dariiber hinaus, daB der bei etwa 570° auftretende Effekt 
die plétzliche Kristallisation eines amorphen Osmium- 
disulfides unter Wiarmeentwicklung bedeutet. Das Aufglimmen 
beim Erhitzen ist bei eimigen Stoffen schon lange bekannt; es ist 
neuerdings bei verschiedenen Metalloxyden') und vor kurzem auch 
bei dem Magnesiumpyrophosphat?) beschrieben. 

Die Sachlage, wie sie sich jetzt fiir das Osmiumsulfid ergab, ist so- 
mit wesentlich anders als die bei den Rheniumsulfiden. Denn bei diesen 
handelt es sich erstens um ein definiertes héheres Sulfid, das Hepta- 
sulfid, als Ausgangsstoff und das Disulfid als Endstoff und zweitens 
um eine Wiarmeentwicklung iiber einen gréBeren Temperaturbereich, 
die mit der Schwefelabgabe Hand in Hand geht. Es liegt also kein 
Grund vor, von der Deutung des Effektes beim Rheniumheptasulfid, 
als verursacht durch Zersetzung eines endothermen Stoffes, abzu- 
gehen, es sei denn, man wolle auch hier eine Rekristallisation als 
mitbeteiligt betrachten in der Annahme, Re,S; werde zuniichst zu 
einem amorphen Disulfid entschwefelt, das unmittelbar darauf unter 
Wirmeentwicklung rekristallisiert (W. Brurz). 


iil. Versuche zur Darstellung hoherer Osmiumsulfide 


1. Ein Versuch zur Darstellung eines stabilen héheren Sulfids 
aus Osmiumdisulfid und Schwefel im evakuierten Quarzrohr unter 
den nachfolgenden Bedingungen, die fiir eine Synthese als giinstig 
zu bezeichnen sind, verlief negativ: In der bei der Darstellung des 
Osmiumdisulfides beschriebenen Anordnung wurde OsS, im Schwefel- 
dampf auf 1020° erhitzt; die Temperatur des Osmiumpriparates 
wurde sodann langsam und gleichmaBig im Verlaufe von 16 Tagen 
von 1020 auf 220° gesenkt. Bei dieser Temperatur wurde das Pri- 
paratenrohr aus dem Ofen genommen. Eine Roéntgenaufnahme des 
Priparates ergab jedoch nur ein Os5,-Bild ohne eine Andeutung 
anderer Linien. Wenn die Beobachtungen iber die Abspaltbarkeit 
des Schwefels von auf nassem Wege hergestellten héheren Osmium- 
sulfiden mitberiicksichtigt werden, kann mit groBber Wahrscheinlich- 
keit angegeben werden, daB ein stabiles héheres Sulfid des Osmiums 
nicht existiert. 


') J. Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 217. 
*) S. J. Kresy u. H. B. Harpt, Journ. Am. chem. Soc. 56 (1933), 3555. 
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Wie einleitend zitiert, hatte E. v. Meyer aus fremdsiure. 
freien Osmiumtetroxydlésungen mit Schwefelwasserstoff OsO,S er. 
halten, wahrend nach Berze.ivus aus angesiuerten Osmiumtetroxyd. 
losungen OsS, fallt. Zur Frage nach der Zusammensetzung der Sul. 
fide, die durch Fallung von Osmiumtetroxydlésungen verschiedenen 
Sdiuregehaltes gewonnen werden, wurden noch einige Versuche an- 
gestellt. 

Ks wurden etwa 0,25°/,ige OsO,-Lésungen mit einem Gehalte 
von 1—27 Gew.-°/, HCl unter weitgehendem LuftabschluB 24 Stunden 
mit Schwefelwasserstoff behandelt und zwar in der Wirme, weil 
Vorversuche ergeben hatten, daB man bei kurzem HEinleiten in der 
Kalte nur niedrig geschwefelte Priparate erhalt. In dem Sulfid- 
schlamm wurde einerseits das Verhaltnis Osmium zu Schwefel be- 
stimmt; ein anderer Teil wurde mit Natriumsulfit extrahiert, das 
erhaltene Produkt getrocknet und seine Zusammensetzung durch Be- 
stimmung des Osmium-, Schwefel- und Wassergehaltes ermittelt. 


In Tabelle 4 sind die Gewichtsprozente der verwendeten Lésungen an Os 
und HCl angegeben. Fiir die Fallung wurde ein Erlenmeyerkolben verwendet, 
der mit einem Gummipfropfen verschlossen war; der iiberschiissige Schwefelwasser- 
stoff konnte durch eine Kapillare entweichen. Wahrend der Fallung stand der 
Kolben auf einem Wasserbad. Bei Versuch 4 wurde ein offener Kolben ver- 
wendet und die Lésung nur gelegentlich angeheizt. Der Niederschlag setzte sich 
stets nach kurzer Zeit gut ab. Nach 24stiindigem Einleiten wurde der Nieder- 
schlag unter Schutz gegen Luft durch Kohlensaure filtriert und gewaschen. Ein 
Teil des so erhaltenen Praparates wurde fiir die Bestimmung des Verhaltnisses 
von Os zu S in dem Sulfidschlamm verwendet; diese Analysenergebnisse sind in 
Tabelle 4 unter ,,Schlammanalyse* aufgefiihrt. 


Tabelle 4 
Zusammensetzung der aus angesduerten Osmiumtetroxydlésungen 
erhaltenen Sulfidniederschlage 











| 
Versuch °/, Os °/, HCl ‘ane | Gesamtanalyse 

0,16 | 26,7 OsSs.04 OSS, 5¢o,12° 0.14 HO 
21) 0,20 | 23,0 OsS4 41 O8S5 969,32 * 0,22 H,O 
3 0,19 | 17,3 OsSs +4 OsS3 650,13 * 0,27 H,O 
4?) 0,34 =| 4,9 OsS, a4 OSS, 6p «9 °0.47 H,O 
5 0,26 1,1 Os, 09 OsSs 1,09,67° 0,15 H,O 
6 0,21 1,0 OsSy 44 a 


Der andere Teil des Sulfides wurde zweimal 2 Stunden mit je 200 cm* 
einer heiBen 10°/,igen Natriumsulfitlésung auf dem Wasserbad behandelt, um 
den iiberschiissigen Schwefel herauszulésen. Nach sorgfaltigem Auswaschen unter 


‘) In schwefelsaurer Lésung gefallt. 
2) Ohne LuftabschluB und nur zum Teil in der Hitze gefallt. 
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Kohlensdure wurde das Praparat in einer Trockenpistole im Vakuum zunichst 
etwa 12 Stunden bei Zimmertemperatur, sodann 12—24 Stunden unter lang- 
samem Anheizen bei 90° und 12—24 Stunden bei 110—120° getrocknet. Von 
dem so erhaltenen Praiparat wurde einerseits der Wassergehalt durch Erhitzen 
im Stickstoffstrom und Auffangen des abgegebenen Wassers in Chlorcaleium- 
rohren festgestellt, andererseits der Gehalt an Osmium und Schwefel bestimmt. 
Die Differenz auf 100°/, wurde als Sauerstoff in Rechnung gesetzt. Die auf Grund 
dieser Analysen erhaltene Zusammensetzung der Priparate ist unter ,,Gesamt- 
analyse’ in der letzten Spalte der Tabelle 4 angegeben. 

Ein Vergleich der bei der Schlamm- und der Gesamtanalyse ge- 
fundenen Schwefelgehalte zeigt, da in allen Sulfidniederschligen 
extrahierbarer Schwefel enthalten ist. Bei der Fillung unter den an- 
gegebenen Bedingungen und nach dem Behandeln mit Natrium- 


ham 


sulfit erhielt man oxysulfidhaltige Priparate mit 3,0—3,7 g-Atom 
Schwefel und 0,8—0,1 g-Atom Sauerstoff. Fiir die Darstellung hoch- 
geschwefelter Praparate ist langes Kinleiten von Schwefelwasser- 
stoff in stark sauere, heiBe Lésungen niitzlich. 

Die Vorginge bei der Fallung sind zweifellos recht verwickelt. 
In Frage kimen u. a. folgende Reaktionsméglichkeiten: 1) Oxydation 
des Schwefelwasserstoffs durch gelésten Sauerstoff (die Lésungen 
konnten wegen der Fliichtigkeit von OsO, nicht ausgekocht werden!). 
2) Kine geringe Reduktion des achtwertigen Osmiums vor der 
allung durch Schwefelwasserstoff unter Schwefelabgabe; denn die 
Summe der Aquivalente von Sauerstoff und Schwefel gibt etwa 
7,5 statt 8. 3) Eine Umsetzung des zum Teil reduzierten OsO, zu 
einem Gemenge von Sulfid und Oxysulfid. 

Ein Vergleich mit den Versuchen zur Darstellung héherer Ruthe- 
niumsulfide!) ist nicht médglich, da dort eine alkalische Ruthenat- 
und hier eine sauere Osmiumtetroxydlésung gefallt wurde. 


Zusammenfassung 

1. Es wurden die Zersetzungsdrucke im System OsS,-Os in Ab- 
hingigkeit von der Temperatur und der Zusammensetzung des Boden- 
korpers untersucht. 

2. Als stabiles Sulfid des Osmiums wurde einzig und allein das 
Osmiumdisulfid erhalten; seine Bildungswirme aus Osmium und 
So-Dampf ist bei 1020° 62 Cal. 

8. Die beim Anheizen von gefillten Osmiumsulfiden auftretende 
Warmeentwicklung ist auf eine ploétzliche Kristallisation von 
amorphem OsS, zuriickzufiihren. 


1) R. Juza u. W. Meyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1933), 273. 
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4. Mit Schwefelwasserstoff konnten aus OsO,-Lésungen sauer- 
stofffreie héhere Osmiumsulfide nicht erhalten werden. Die Nieder- 
schlige sind je nach den Fillungsbedingungen mehr oder weniger 


oxysulfidhaltig. 


Herrn Prof. W. Bitz méchte ich fir die Bereitstellung der 
Institutsmittel und fiir sein stetes, forderndes Interesse meinen auf- 


richtigsten Dank aussprechen, Herrn Dr. K. Metsex fiir die réntgeno- 
graphischen Beitrige zu dieser Arbeit. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Juni 1934. 
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Uber die Gitterkonstante des OsS.,. 


Von Kari MEISEL 


Die Gitterkonstante des im Pyrittyp kristallisierenden Oss, ist 
von I. Orrgepau?) zu a, = 5,64 A angegeben. Die daraus berechnete 
Réntgendichte liegt mit d, = 9,40") unter der von R. Juza‘) ge- 
messenen Pyknometerdichte d,.,. = 
um so mehr erwiinscht, als nach der Literaturangabe der friiheren 


9,48. Eine Nachpriifung erschien 


Réntgenuntersuchung nur sehr wenig und nicht analysiertes Material 
zgugrunde gelegen hatte. 

Herr Dr. R. Juza iiberlieB mir die von ihm hergestellten Prii- 
parate. Ich habe daraus ein Priparat mit der Bruttoformel OsSy 9)5 
zur Neuvermessung der Gitterkonstante ausgewihlt. An demselben 
Priparat war die obengenannte Pyknometerdichte gefunden. 

Die Gitterkonstantenmessung wurde nach der Riickstrahl- 
methode auf ebenem Film durchgefiihrt. Zur Auswertung diente 
die von Fr. Wewer und H. MOLLER‘) ausgearbeitete Rechenvor- 
schrift, die durch Kombination je zweier Debyeringe ohne Kenntnis 
eines genauen Abstandes: Priparat—Film und ohne Eichsubstanz 
zu arbeiten gestattet. Man bendtigt lediglich die Wellenlinge der 
Strahlung, die Indizes (hkl) und die Durchmesser der zur Messung 
benutzten Debyeringe. Die Formeln lauten: 


2 C46, 
2 — = 
Crag” tout? (1) 
a3(C,-2C,?—d4C, —20,)" d(C, — 2C,)°—d4(C,—2C,) 
- = == |) (2 
as BoC Oa —ap Y e216 C805? —d?) : 


d, {a*(C2 - C2) + C,-C,}\d, Ad, -d, Ad, 


“122507033 -d3- ate CC, +C,\d?—d*)*+a(d?—-d?)d4(4C.C,*C3) -d4C, ©, 


') I. OrrepaL, Z. phys. Chem. 185 (1928), 291. 
2) In W. Brrtz, Raumchemie der festen Stoffe, Leipzig 1934, ist d,, mit 


9,38 auf Grund des friiheren Atomgewichtes fir Os berechnet. Mit dem Atom- 


gewicht fiir 1934 ergibt sich der obengenannte Wert. 
8) R. Juza, vgl. die vorhergehende Arbeit. 


4) Fr. Wewer, H. MOLLER, Mitt. a. d. Kaiser-Wilhelm-Institut f. Eisen- 


forschung, Diisseldorf. Abhandlung 224 (1933). 
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Hierin bedeuten: 
A die benutzten Wellenlingen: fiir Cu-Kz, = 1,537262 A 
fir Cu-Kay = 1,54102 A, 
C, und C, = (hj + kj + Gf) baw. (hg + kB + 8B), 
d, und d, die in Millimetern gemessenen Durchmesser der Debye- 
ringe, 
Ad, und Ad, die wahrscheinlichen MeBfehler in den Durch- 
messern. 


Zur Auswertung gelangten zwei Aufnahmen, die mit Abstinden: 
Priparat—Film von ~80 und ~85 mm hergestellt waren. Die 
Ausmessung der Ringdurchmesser erfolgte mit einem GlasmaBstab. 
Als MeBfehler wurde 0,2 mm angenommen. Die Ergebnisse der Aus- 
wertung sind in der folgenden ‘Tabelle zusammengestellt. 


T'abelle 1 








- | 
Vermessung der | 


Berechnet aus den 
Ringdurchmesser 


Interferenzen 


Film Nr. 


in mm Ay 
l | 2 1 2 
R 33104 (117/155), (046), 63,4 45,6 5,6074 + 0,0016 
(117/155), (046), 59,1 40,2 5,6076 + 0,0015 
R 34064 = (117/155), (046), 73,3 52,7 5,6072 + 0,0013 
(117/155), (046), 68,4 46,5 5,6076 + 0,0013 


Mittel: = 5,6075 — 
Mittlerer Fehler des Mittels: -+ 0,0006 
Die Gitterkonstante ergab sich also zu 
a,, = 5,6075 + 0,0006. 
Mit dem Molekulargewicht = 255,6 und 1/L = 1,65 findet man 
daraus das Molekularvolumen MV, = 26,72 und eine Réntgendichte 
d, = 9,57 +-0,01. Letztere ist 1°/, héher als die Pyknometerdichte. 


Hannover, Institut fiir anorganische Chemie der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juni 1934. 
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Die Fluorierung des Silbers und Kupfers 


Von Ortro Rurr und Manrrep GIESE 


AusschheBliche Einwertigkeit des Silbers zwischen Kupfer und 
Gold entsprache nicht der Forderung des periodischen Systems nach 
einer abgestuften Entwicklung der Eigenschaften der Elemente in 
den Vertikalreihen. In Wirklichkeit ist sie auch nicht vorhanden. 
Die Méghchkeit, wenigstens in metastabiler Form zwei- und selbst 
auch dreiwertig aufzutreten, ist fiir das Silberion erwiesen.') Einen 
weiteren, direkten Beweis fiir die Zweiwertigkeit liefert die Existenz 
eines exotherm entstehenden AgF,, iiber dessen Bildung, Darstellung 
und Kigenschaften wir nachstehend berichten. 

Bei der elektrolytischen Oxydation konzentrierter Silbersalzlésungen (von 
AgNO,, Ag(CH,CO,); AgClO,, AgF, Ag,SO,) und auch beim Einleiten von 
Fluor oder Ozon in solche Lésungen erhailt man Abscheidungen, welche Ag,O, 
und AgO enthalten — stabilisiert durch einen bestimmten Gehalt an Ausgangs- 
salz, z. B. in der Form 2Ag,0, -2AgO+-AgNO,. Noch bestandiger sind die kom- 
plexen Salze, in denen das zweiwertige Silberion z. B. durch Pyridin oder 
o-Phenantrolin stabilisiert ist, wie [Ag(Pyr.),S,O,] [Ag(o-Phenantrolin),S,0, |. 
Durch die Mischkristallbildung mit den entsprechenden Kupfersalzen und durch 
ihren Paramagnetismus sind diese Salze als solche des zweiwertigen Silbers ge- 
kennzeichnet. 

1. Fluorierung des Silbers 


An Fluorverbindungen kannte man bis jetzt das Agk und Ag,F. 
DaB unser AgF, nicht friiher bekannt geworden ist, hegt an dem 
Umstand, daB Silber in kompakter Form mit Fluor erst bei hoherer 
Temperatur (oberhalb 100°) sichtlich reagiert; dies hat schon 
Morssan festgestellt, der dann weiter beobachtete, daB Ag bei Rot- 
glut unter Aufgliihen zu AgF verbrennt. Bei genauerem und 
lingerem Zusehen stellt man aber fest, daB in dem zwischen 100° 
und Rotglut legenden Temperaturgebiet ein schwarzer Belag auf 

!) Betreffend z. B. die Zweiwertigkeit des Silbers: C. SCHALL u. W. MELZER, 
Z. Elektrochem. 28 (1922), 476; F. Jmsa, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 
130; 158 (1926), 33; G. A. Barsrert, Ber. 60 (1927), 2424; W. Hreper u. 
F. MinLBAver, Ber. 61 (1928), 2149; W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 
(1931), 32; G. T. Morcan u. F. H. Burstauyi, Nature 128 (1931), 31. 
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dem Silber erscheint — eben das AgF,; dieses 1aBt sich leicht in reine; 
Form erhalten, wenn sogenanntes molekulares Silber anstatt de: 
kompakten verwendet wird. 

Den ersten AnlaB, die Existenz eines héheren Silberfluorids zy 
vermuten, gab uns die Beobachtung, daBb die Fluorierung von Silber. 
halogeniden eine braunschwarze Verbindung liefert, die mit Wassey 
Sauerstoff und Ozon entwickelt. Dementsprechend gewannen wi; 
das erste AgF, aus AgCl und Fluor. 

Darstellung des AgF,: 1. aus Silberhalogeniden: AgF. 
AgCl, AgBr und AgJ. Die drei letzten fairben sich beim Uberleitey 
von Fluor ‘in der Kalte orangerot (wohl infolge Bildung von ge- 
mischten Halogemiden), dann dunkelbraun-schwarz, zugleich ent- 
weicht das Halogenfluorid. Am besten arbeitet man bei 150—200° 
und verwendet nur 1—8g Silbersalz, damit keine zu starke Er- 
wirmung auftritt, die ein Zusammenbacken und damit eine unvoll. 
stindige Fluorierung zur Folge hatte. Will man gréBere Mengen 
fluorieren, mu gekiihlt oder das Fluor verdiinnt werden, um die 
Heftigkeit der Reaktion zu verringern. 

2. Aus ,molekularem® Silber, hergestellt durch Reduktion 
von Ag,O mit Formaldehyd: 


Dieses Silber reagiert mit reinem Fluor sofort unter so starker Warme- 
entwicklung, daB das Reaktionsprodukt unter Umstanden schon unter 300° zu- 
sammenbackt') und dies eine vollstandige Fluorierung praktisch unméglich macht. 
Wir arbeiten deshalb wie folgt: Das Quarzrohr, in dem die Fluorierung vor- 
genommen werden soll, wird mit Fluor gefiillt, der Fluorstrom dann abgestellt 
und nun ein groBes Platinschiff mit etwa 10g molekularem Silber in das Rohr 
langsam eingeschoben. Das Silber reagiert am vorderen Ende des Schiffes mit 
dem Fluor, erwarmt sich hier und fairbt sich erst gelb dann braun. Nun wird 
der Fluorstrom wieder angestellt und so reguliert, daB die AuBentemperatur des 
Rohres etwa bei 60°C bleibt (etwa 3 Amp.). Das Fortschreiten der Reaktion 
ist an der Verfirbung des Silbers zu erkennen. Zuniachst entsteht stets das 
gelbe AgF, aus diesem dann das dunkelbraune AgF,. SchlieBlich wird das Rohr 
in einem Aluminiumblock oder elektrischen Ofen auf 150—200° erhitzt und so 
lange weiter Fluor durchgeleitet, als noch absorbiert wird (eventuell an der Ge- 
wichtszunahme zu erkennen). 

Wenn analysenreine Praiparate erzeugt werden sollen, wird das zu ver- 
wendende Silber durch Miillergaze zu beuteln sein, damit keine gréberen Teilchen 
unvollstandig fluoriert bleiben. Bei der Verwendung von Quarzschiffchen ist zur 
Kinleitung der Reaktion meist ein schwaches Anwarmen notwendig. Danach 
verlauft der Umsatz von selbst. Die Gewichtszunahme der Schiffchen wird 
natirlich in einem verschlossenen Wagerohr derart festgestellt, daB médglichst 
keine feuchte Luft an das Fluorid-herantritt. 


') Es entsteht das Eutektikum von AgF-AgF,. 
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3. Statt molekularen Silbers kann man auch z. B. Rollen aus 
feinem Silberdrahtnetz verwenden und diese bei maximal 800°C 
fluorieren. 


Aussehen: Das AgF, ist tief-dunkelbraun mit einem samtenen 
Schimmer. Es liefert ein linienreiches Réntgenogramm, in dem sich, 
schon nach ganz kurzem Verweilen im Aufnahmerdhrchen, die Inter- 
ferenzen des gelben AgF finden (gebildet nach Reaktion 1 und 2). 

Herrn Priv.-Doz. Dr. Epert verdanken wir die Mitteilung, ,,dab 
das AgF, weder im Fluorit- noch im Rutiltypus kristallisiert. Es 
besteht die Mdglichkeit, daB ein dem HgCl, aihnliches Gitter vor- 
liegt. Die Dersye-ScuHerrer-Linien lassen sich eventuell einem 
rhombischen Elementarkérper mit a= 6,24, b= 5,480 und 
¢ = 4,86 A zuordnen, wobei sich fiir 4 Molekiile eine Dichte von 5,4 
berechnen wiirde. Eine Uberpriifung der Zahlenwerte ist jedoch 
noch nétig, da sie erst aus einem einzigen Desyr-ScHerrer-Dia- 
cramm ausgewertet werden konnten.* 

Analyse: Die Gewichtsinderung der Silberhalogenide wie des 
molekularen Silbers entspricht genau der fiir das AgF, geforderten. 
Trotzdem bestimmten wir Silber- und Fluorgehalt auch gravimetrisch. 
Das Fluorid entwickelt, mit 2 n-Natronlauge zersetzt, ozonhaltigen 
Sauerstoff; auBerdem geht etwas Peroxyd kolloid in Lésung. In 
der Reaktionsflissigkeit wurden die Silberoxyde deshalb mit Form- 
aldehyd zu metallischem Silber reduziert und als solches gewogen. 
Aus dem Filtrat wird das F’ als CaF, und auch als PbFCI gefallt. 

0,9182 bzw. 0,2651 ¢ lieferten 0,6770 bzw. 0,1954¢ Ag und 
0.2431 bzw. 0,0677 g F entsprechend 73,73°/, bzw. 73,71 ¢ Ag und 
26,47°/) baw. 25,54°/) F (Theorie fiir AgF, 73,95 Ag und 26,05°/, F). 
Aus den Zahlen folgt das Atomverhaltnis 1: 2,016 bzw. 1: 1,97. 

Die entwickelte Sauerstoffmenge war wegen des Gehaltes an O, und 
kolloidem Peroxyd stets wesentlich kleiner als die theoretisch zu erwartende, 
einerlei ob die Zersetzung mit NaOH oder reinem H,O geschah. Wir zerstérten 
das Perfluorid deshalb mit Jodwasserstoffsiure in einem evakuierten Kolben, 
maBen die gebildete O,-Menge und titrierten das ausgeschiedene Jod. Die ge- 


fundene Zahl schwankte trotzdem noch erheblich, und zwar etwa + 10°/, um den 
theoretischen Wert, entsprechend der Gleichung: 


2AgF, + 2H,O = Ag,O + 4HF + 1/,0y4. 
Um die Ursache der Schwankungen zu finden, wird eine eingehendere 
Untersuchung nétig sein. 


Die thermische Bestindigkeit des Agk,: Das AgF, ent- 
steht auch aus AgF und F, exotherm. Um etwas iiber den Disso- 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 219. 10 
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giationsdruck zu erfahren, haben wir zunichst bei immer hoéhere;, 
Temperatur Stickstoff iber AgF, in einem FluBspatschiffchen und 
(Juarzrohr geleitet und versucht, auf diese Weise zu einer Gleich.- 
gewichtseinstellung zu kommen; die erhaltenen Werte waren schwan- 
kend und wenig befriedigend. Wir ermittelten deshalb durch Pro- 
hieren diejenige Temperatur, bei der der Dissoziationsdruck des 
Agk, 760 mm betrigt. 

Das ,,molekulare’ Silber wurde in einem FluBspatschiffchen und 
in einem elektrisch geheizten FluBspatrohr erhitzt; zugleich wurde 
be verschiedenen ‘Temperaturen') Fluor von Atmosphiarendruck 
daruber geleitet. Bei 435° entstand noch AgF,, oberhalb 450° nur 
noch AgF. 

Der Dissoziationsdruck des Fluors aus AgFy, erreichte also 
zwischen 435 und 450° eine Atmosphire. Bis zu dieser Temperatur 
war ein Schmelzen des reinen AgF, nicht festzustellen. 

Spezifisches Gewicht: Da sich keine Flissigkeit dem AgF, 
gegeniiber als vollkommen indifferent erwies, verwendeten wir vollig 
trockenes CCl, mit einem Minimum an Reaktionsgeschwindigkeit. 
Indem wir so rasch als méglich arbeiteten, fanden wir bei 18°C 
d = 4,57 bis 4,78. Auch die zweite Zahl hat nur die Bedeutung 
eines Minimalwertes. 

Magnetisches Verhalten: Das AgF, ist stark paramagnetisch. 
Herr Priv.-Doz. Dr. HartTMANN in unserem Institut hat dessen 
Suszeptilitat zu 74.) = ~450-10-® Gauss/em-! bestimmt. Nach 
den zur Zeit geltenden Vorstellungen vom Atombau des Silbers hat 
dieses in der zweiwertigen Form also eine unsymmetrisch besetzte 
Elektronenschale. Im Quantenniveau N befinden sich nicht zehn 
4-d-Elektronen wie beim Ag’, sondern deren neun, und dafiir im 
Q-Niveau an Stelle von einem 5-s-Elektron deren zwei. 

Dem stark paramagnetischen Verhalten geht parallel die tief- 
braune Fiarbung. 


Chemische Eigenschaften: AgF, gegen Wasser und Feuchtig- 
keit: Das AgF, wird von H,O sofort hydrolytisch gespalten und 
liefert ein unbestiindiges AgF(OH), das — wie schon oben erwahnt 
— unter Entwicklung von ozonhaltigem Sauerstoff AgF gibt. Die 
Kxmpfindlichkeit des Fluorids gegen Wasserdampf ist so groB, dab 
schon die normalerweise an Glas- und Quarzwinden haftende 


') Die Temperaturen im FluB8spatrohr wurden fiir bestimmte Heizstrom- 
starken in Blindversuchen festgestellt. 
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Wasserhaut geniigt, die Zersetzung in verhiltnismaiBig kurzer Frist 
nach der Reaktionsfolge 

1. 2AgF, + 2H,O —> 2AgF + 4HF + 0 A 

2. 4HF + SiO, (Glas) —»> SiF,+2H,0 y 
herbeizufihren. Die Zersetzung 1liBt sich verhindern, wenn das 
AgF, in gut ausgeheizten GefiBen iiber Phosphorpentoxyd auf- 





bewahrt wird. 


Weitere Reaktionen sind in der nachstehenden Tabelle zusammen- 


cestellt. 


Tabelle 1 


Die Reaktionen des AgF, 





Beobachtungen 








H,SO, konz. 
HNO, konz. (63°/9) 


HCl konz. .. 
NH,OH (25°/,) 


CH,-COOH (12°/,) 
CH,-COOH (100°/,) 


NaOH (2 n.) 
NaOH (8 n.) 


Saure KJ-Lésung . 


H,O, (3°/o) . 
C,H,OH . . 


Ather 


Glycerin 
CCl, 


Be) ee ee pind 
Mg, Al, Zn, Fe, Cu 
Si (pulverférmig) 


P u. As (roter Phosphor) 


Cam. . 

J (fest) u. Br. 
H, . 

HCl-Gas 


O,-, O,- und HF-Entwicklung, Lésung braun’); 
beim Erwarmen farblos, Bildung von Ag,SQO,. 

Dunkelbraune') Lésung; O,- und HF-Entwick- 
lung; beim Erwarmen entfarbt. 

Gasentwicklung: Cl, + HF; Riickstand: Ag(Cl. 

Bildung kleiner Silberkiigelchen; Lésung von AgF 
ohne reduzierende Eigenschaften. 

Lésung nach vorheriger O,/O,-Entwicklung. 

Zischen; wohl Bildung von  Fluoressigsiuren. 
Niederschlag von AgOOC-CH,. 

Q,-/O,-Entwicklung. Riickstand Ag,O + AgO. 

Gasentwicklung schwacher; Rickstand Ag,O 
+ AgO. 

O,-Entwicklung; Abscheidung von Jod und AgJ. 

Stiirmische O,-/O,-Entwicklung; Agk-Lésung. 

Feuer; Bildung von CH,.COH; Riickstand AgFk 
und Ag. 

Schwache Gasentwicklung, veranlaBt durch Spuren 
H,0. 

Stiirmische Gasentwicklung; Geruch nach Acro- 
lein( 7); Abscheidung von Ag; beim Erwarmen 
Ag-Spiegel. 

Langsame Reaktion, beim Erwairmen Geruch nach 
Cl,. Bildung von CF,. Riickstand schwarz; rea- 
giert nicht mit H,O; mit HNO, farblose Losung. 

Beim Erhitzen Explosion. 

Beim Erhitzen Feuer. 

Beim Erhitzen Funkenspriihen; Bildung von SiF,. 

Beim Erwarmen stiirmische Reaktion; Geruch 
nach Schwefelfluoriden. 

Beim Erhitzen weiBe Dampfe von Phosphor- bzw. 
Arsenfluoriden. 

Beim Erhitzen Glihen; stechender Geruch; Agk 
im Riickstand. 

Beim Anwirmen weiBe Nebel (JF,, BrF,); Bildung 
von AgJ und AgBr. 

Sofort Bildung von erst weiBem, dann grauem Ag. 
An der Rohrwand Tropfen von HF bzw. H,Sifk,. 

Bildung von AgCl, HF und Cl. 


1) Dieselbe Braunfarbung kennzeichnet die Lésungen von Ag®O. 


10* 
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Reagens | Beobachtungen 
HS-Gas -*+-***:-> Sofort Funkenspriihen. Bildung von Ag,S, HF 
und H,SiF,; weiBer Wandbelag von S._ Riick. 
stand Ag,S. 
Saree se ee ae Bildung von AgF und SO,F,. Riickstand Ag,SO.,. 
De be Vote 6 OM Sofort weiBer Nebel, Bildung von gelbem AgF. 
rasch zu schwarzbraunen Tropfen schmelzend. 
Dariiber am Rohr Ammonsalz und _ kleine 
Trépfchen von HF + H,SiF,. Das AgF nimmt 
allmahlich NH, auf und zerknallt dann beim 
Erhitzen auf etwa 150°. 
oe. be .& wea a ake Beim Anwairmen Bildung von COF,. Riickstand — 
reines AgF, ste 
Das AgF, ist also ein ausgezeichnetes Fluorierungsmittel, das ste 
in sehr vielen Fallen elementares Fluor ersetzen kann. Bei der Ver- | W® 
wendung von AgF, fallen die Schwierigkeiten fort, die die Ver- = 
unreinigungen des elementaren Fluors und insbesondere dessen zu 
Sauerstoffgehalt mit sich zu bringen pflegen. Die intermediire be 
Bildung von AgF, bei der Einwirkung von Fluor auf Silber erklirt ZW 
auch die hervorragende katalytische Wirkung des Silbers(z. B. in Form Ca 
von Blech oder Drahtnetzen) beim Umsatz von Gasen mit Fluor. be 
Fluorierung des Kupfers: Der Umstand, daB das Gold dem de 
Chlor und Fluor gegeniiber auch dreiwertig auftritt, veranlaBte uns ph 
erneut zu Versuchen tiber die Héchstwertigkeit des Kupfers dem Fluor ak 
gegeniiber. Wir arbeiteten ahnlich wie beim Silber bei verschiedenen ell 
Temperaturen mit Kupferhalogeniden. Das Endprodukt war stets Ue 
Cuk,. Aber auch bei der Fluorierung von feinst verteiltem Cu, das durch pe 
Reduktion von Kupfersulfid und Kupferoxydul mit H, gewonnen wurde, pl 
haben wir nur CuF, erhalten. Bemerkenswert ist immer wieder die Be- Ic 
stiindigkeit des Kupfers gegen reines Fluor bis oberhalb 350°. Ein K 
Chlorzusatz zum Fluor beschleunigt die Reaktion erheblich; rasch bildet > 
sich auf kompaktem Kupfer iiber einer Schicht von CuF weiBes CuF,. 5 
Bei Rotglut ist Cul, fliichtig. Morssan meinte, daB das gas- b 
formige Cul’, mit Fluor jein Perfluorid bilden kénne. Wir haben keine 
Anhaltspunkte gefunden, welche Morssan’s Vermutung rechtfertigten, | 5 
obwohl wir in einer FluBspatapparatur bis etwa 680° arbeiteten. m 


Herrn Dipl.-Ing. Grore Scuoiz danken wir fiir seine Unter- 
stiitzung. Die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft hat die ; 
Arbeit durch die Bereitstellung von Mitteln geférdert. 





Breslau, Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule und der Schlesischen Friedrich Wilhelms Universitat. 


EE a ee 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Juni 1934. 
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Uber Kobaltikomplexsaize mit sauren Estern 
Von Jutius MEYER 


In den komplexen Salzen des dreiwertigen Kobalts, dessen Atom 
stets mit der Koordinationszahl 6 auftritt, kénnen 2 Koordinations- 
stellen von je einem Rest zweiwertiger Siuren oder Basen besetzt 
werden. So vermag das zweisiurige Athylendiamin im Tetrammin- 
en-kobalti-chlorid [Co(NH,),en]Cl, fiir zwei Molekiile Ammoniak ein- 
gutreten und sattigt so zwei Koordinationsstellen ab, die zweifellos 
benachbart legen. Ganz entsprechend verhalten sich einige Reste 
zweibasischer Siuren; so besetzt der Kohlensiurerest CO, im 
Carbonato-tetrammin-kobalti-chlorid [Co(NH,),CO,|Cl ebenfalls zwei 
benachbarte Koordinationsstellen, und in gleicher Weise kann auch 
der Schwefelsiurerest SO, und der Selensiurerest SeO, in kom- 
plexe Salze eingefiihrt werden. In einigen wenigen Fallen vermégen 
aber derartige zweiwertige Liganden im Komplex auch nur eine 
einzige Koordinationsstelle zu besetzen, wie das Auftreten des 
Carbonato-pentammuin-kobalti-kations {Co(NH,),CO,], des Selenato- 
pentammin-kobalti-kations [Co(NH,),SeO,|° und dhnlicher Kom- 
plexe beweist!). Zur Erklarung dieser eigentiimlichen Tatsache hatte 
ich damals angenommen, ,,daB die direkte Bindung zwischen dem 
Kobaltatome und dem Saurereste nur durch die eine Valenz des 
Sulfat- oder Selenatrestes erfolgt, wihrend die zweite Valenz des 
Saurerestes indirekt und ionisierbar mit dem Zentralatom ver- 
bunden ist.“ 

Seitdem haben H. Lessuerm, Jutivus Meyer und Rupo.r 
SAMUEL?) das Wesen der koordinativen Bindung auf Grund der 
modernen Anschauungen tuber den Bau der Atome und Molekiile 
eingehender untersucht und konnten folgenden Satz aufstellen: 
,»,Die koordinative Bindung ist unpolarer Natur; sie wird durch die 
Elektronen einer vollen, abgeschlossenen Untergruppe oder Teil- 
untergruppe des Zentralatoms veranlaBt.‘* Nach den Anschauungen 

1) Jutius Meyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 118 (1921), 32, 34. 


2) Hans LessHem, Junius Meyer u. RupoLtF SAMvEL, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 165 (1927), 253. 
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von N. VY. Srpewick!) liefern die koordinativ gebundenen Liganden, 
wie z. B. die NH,-Molekiile, die H,O-Molekiile, und wahrscheinlich 
auch die koordinativ gebundenen Basen- und Saurereste fiir jede 
koordinative Bindung aus einem Atom des Liganden mit einem 
,einsamen Klektronenpaar” zwei Elektronen, die dann gemeinschaft- 
lich um das Zentralatom des Komplexes und um das Atom des 
Liganden kreisen und so die koordinative, elektro-dynamische Bindung 
bewirken. Notwendig ist dabei, daB die beiden koordinativ bindenden 
Klektronen die éuBerste Teiluntergruppe der Elektronen des Zentral- 
atoms zu einer gesittigten Edelgaskonfiguration auffiillen. Das 
Kobaltatom besitzt 27 Elektronen, die in folgender Weise in Unter- 
gruppen und Teiluntergruppen verteilt sind: 2/2, 6/2, 6, 7/2. Das 
Kobaltuon, das drei Elektronen abgegeben hat, und nur noch 24 Elek- 
tronen besitzt, hat diese folgenderweise verteilt: 2/2, 6/2, 6, 6/ . 
lm Hexammin-kobaltiion [Co(NH3),|"° gibt jedes NH,-Molekiil ein 
Klektronenpaar ab, das dann zugleich um das Zentralatom kreist 
und zusammen mit den sechs Elektronen der éuBersten Untergruppe 
des Kobaltiions eine gesittigte Edelgaskonfiguration von 6 + 6-2 
18 Klektronen bildet. Die beiden Elektronen einer derartigen 
unpolaren Bindung besitzen dieselbe Hauptquantenzahl, dieselbe 
Nebenquantenzahl und dieselbe magnetische Quantenzahl, haben 
aber antiparallelen Drall. Wie Linus Pautrine?) auf Grund wellen- 
mechanischer Betrachtungen zeigen konnte, laBt sich so nicht allein 
die GréBe der Koordinationszahl, sondern auch die Lage der Koordi- 
nationsstellen in bezug auf das Zentralatom des komplexen Salzes deuten. 
Um die Art der koordinativen Bindung der Saurereste in den 
Tetrammin- und in den Pentamminkomplexen aufzukliren, legten 
wir uns die Frage vor, durch welches der verschiedenen Sauerstoff- 
atome im Séurerest die Verkniipfung mit dem Zentralatom herbei- 
gefuhrt wird, d.h. welches der verschiedenen Elektronenpaare die 
koordinative Bindung bewirkt. Denn es treten in den komplex- 
gebundenen Liganden gelegentlich mehrere Atome auf, die einsame 
Klektronenpaare besitzen. Beim Ammoniak- und beim Athylen- 
diaminmolekiil besitzen nur die Stickstoffatome derartige verwen- 
dungsfihige Elektronenpaare, wie deren Oktettstruktur deutlich 


H H HHH 
macht: H:N: und :N:C:C0:N:, Anders ist es aber schon beim 
H H HHH 


1) N. V. Srpewick, Z. Elektrochem. 84 (1928), 445. 
*) Linus Pautryc, Journ. Am. chem. Soc. 58 (1931), 1367. 
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’ Carbonatorest CO,, in dem ein doppelt und zwei einfach gebundene 


Sauerstoffatome vorhanden sind, die aber simtlich einsame Elek- 
tronenpaare tragen. Stammt das koordinativ verbindende Elektronen- 
paar hier von dem doppelt oder von den einfach gebundenen Sauer- 
stoffatomen her? Die Lage der Elektronenpaare geht aus folgendem 
7O; 
Schema des Carbonatorestes hervor: :O:C °: . Ganz entsprechend 
tit 
liegen die Verhaltnisse bei anderen zweibasischen Saureresten, wie z. B. 
bei der Oxalsiure und bei der Malonsiure, bei der Schwefelsiure usw. 
Um nun zu entscheiden, durch welches Elektronenpaar die 
koordinative Bindung bewirkt wird, sind wir von zweibasischen 
Siuren ausgegangen, die also zwei Koordinationsstellen besetzen 
kénnen. Wird nun das Elektronenpaar eines der einfach gebundenen 
Sauerstoffatome anderweitig beansprucht, z. B. durch Veresterung 
Bay (-O:C:0:C,H 
wie in dem Halbester der Oxalsiiure ~*.. -: * °, so ist es daran 
©0:C:0: 
gehindert, an der koordinativen Bindung ‘teilzunehmen. Zeigt es 
sich nun, daB durch den Halbester trotzdem zwei Koordinations- 
stellen besetzt werden, so mu8 das doppelt gebundene Sauerstoff- 
atom fiir die koordinative Bindung verantwortlich gemacht werden. 
Wird durch den Halbester jedoch immer nur eine Koordinationsstelle 
besetzt, so ist es sicher, daB der Ligand mittels eines einfach gebun- 
denen Sauerstoffatoms koordinativ an das Zentralatom gekettet ist. 
Tatsachlich gelang es, im Tetrammin-kobaltikomplex zwei Ko- 
ordinationsstellen durch je einen Athylhalbesterrest der Oxalsiure 
zu besetzen. Damit ist eindeutig bewiesen, daB die koordinative 
Bindung durch das Elektronenpaar des einfach gebundenen Sauer- 
stoffatoms bewirkt wird. Damit ist aber auch die Struktur der 
Pentamminkomplexe geklirt, die einen zweibasischen Saurerest ent- 
halten, wie z. B. des Selenato-pentammin-kobalti-chlorids. Hier tritt 
eben nur das Elektronenpaar eines einzigen einfach gebundenen 
Sauerstoffatoms in Bindung mit dem Zentralatom, wihrend bei den 
entsprechenden Selenato-tetrammin-kobalti-komplexsalzen zwei Elek- 
tronenpaare von zwei einfach gebundenen Sauerstoffatomen zwe! 
Koordinationsstellen des Zentralatoms besetzen. 
Zur Herstellung der gesuchten Halbesterkomplexsalze gingen wir 
vom Carbonato-tetrammin-kobalti-hydrocarbonat | Co(NH,),CO,|HCO, 
aus, das nach einer Vorschrift von O. Rampoupt leicht und sehr rein 
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gewonnen werden kann. Es werden 100 g Kobaltcarbonat in 1000 em3 
konzentrierten Ammoniak unter Zusatz von 200g Ammonium. 
carbonat aufgelést, worauf vier Stunden lang Luft hindurchgeleite: 
wird. Die tiefdunkelrote Lésung wird dann zur Entfernung von 
Verunreinigungen filtriert und auf dem Wasserbade auf 400 em? 
eingeengt, worauf sie auf Eis zur Kristallisation gebracht wird. Der 
dabei entstandene dicke, rote Niederschlag wurde nach einer Stunde 
abgesaugt und mit 300cm* warmen Wassers iibergossen, wobei er 
sich bis auf einen rosaroten Rest léste, der nach dem Trocknen ein 
blaulich-rosafarbenes Pulver von 25g Gewicht ergab. Es war 
Carbonato-pentammin-kobalti-carbonat [Co(NH,);CO,],CO,. Das Fil- 
trat des Pentamminsalzes wurde mit 150 cm? Alkohol versetzt, mit 
Kis gekihlt und mit Kohlendioxyd gesittigt. Dabei fielen dunkel- 
rote, kleine, glanzende Kristalle aus, die abgesaugt, mit Alkohol 
und Ather gewaschen und getrocknet wurden. Die Ausbeute betrug 
125 g gleich 78,4°/) des Carbonato-tetrammin-kobalti-hydrocarbonat- 
monohydrats. 0,1048g Substanz ergaben 0,0610g¢ CoSO, gleich 
22,14°/, Co, wahrend sich fiir das Monohydrat 22,14°/, Co berechnen. 
Nach einem mikroanalytischen Verfahren, das an anderer Stelle ver- 
Offentlicht werden wird, erhielt Herr Dr. K. H6uneE aus 6,206 mg 
Substanz 1,368 mg Co gleich 22,04°/, Co. 

Dieses Carbonato-tetrammin-kobalti-hydrocarbonat-monohydrat 
wurde nun mit verschiedenen Estersiuren umgesetzt, um Halbester 
in den Komplex einzufiihren. 


Umsetzungen mit Halbestern der Oxal- und Malonsdure 
(Gemeinsam mit HinpeGArRD Marx) 


Da der saure Oxalsiuremethylester sich als viel zu unbestandig 
erwies, sO gingen wir vom sauren Athylester aus, der nach einer 
Vorschrift von Anscuiirz!) hergestellt wurde und bei 15mm Druck 
und 117° als wasserhelle Fliissigkeit iiberdestilliert werden konnte. 
Ks wurden 2,6 g [Co(NH,),CO,)}HCO,-H,O in wenig kaltem Wasser 
aufgelést und mit 8,6g Halbester versetzt, wobei sofort CO,-Ent- 
wicklung eintrat. Das Reaktionsprodukt blieb 4 Tage lang in einer 
Abdampfschale an der Luft stehen, wobei sich himbeerrote, glanzende 
Kristalle bildeten, die in Wasser leicht léslich sind. Die Lésung 
reagiert neutral. 

4,283 mg Substanz ergaben 0,535 mg Co gleich 12,49°/, Co; 
2,587 mg Substanz ergaben 0,354cem% N, (22°; 750mm) gleich 


') R. Anscntrz, Berliner Ber. 19 (1886), 1442. 
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12,019, N. Fur das Di-monoathyloxalato-tetrammin-kobalti-mono- 
ithyloxalat [Co(NH ),(QOC-COOC,H,),}-OOC-COOC,H,  berechnen 
sich 12,33°/, Co und 11,73°/, N. 

Es ist demnach hier gelungen, den zweibasischen Kohlensiure- 
rest, der zwel Koordinationsstellen besetzt, durch zwei Halbesterreste 
der Oxalsiure zu ersetzen. Die Tatsache, daB zwei Koordinations- 
stellen durch je einen Halbesterrest ersetzt werden, ist ein Beweis 
dafiir, daB die koordinative Bindung durch das einfach gebundene, 
freie O-Atom in der Saure bewirkt wird. 

Dieses Salz ist insofern unbestindig, als auch der im Komplex 
gebundene Oxalsiurehalbester genau so wie im freien Zustande sehr 
leicht verseift wird und entsprechende Oxalatoverbindungen liefert. 
Zu einer Lésung von 5g Carbonato-hydrocarbonat wurde solange 
Athylhalbester hinzugegeben, bis bei Zimmertemperatur keine CQ,- 
Entwicklung mehr zu beobachten war. Dann wurde im Vakuum 
auf dem Wasserbade bei 30° bis zur Kristallbildung eingeengt und 
nachher unter Eiskiihlung mit Alkohol versetzt, wodurch ein rosa 
gefirbtes, in Wasser leicht lésliches Kristallpulver von saurer Re- 
aktion ausfiel. Infolge der raschen Verseifung des Halbesters hatte 
sich das Hydrooxalat des Oxalato-tetramminsalzes gebildet. 

2,102 mg Substanz ergaben 0,410mg Co gleich 19,51°%/, Co; 
1,854 mg Substanz ergaben 0,3892cm* N (23°; 754mm) gleich 
18,489/, N, wahrend sich fiir |Co(NH,),C,0,)C,O,H 19,38°/, Co und 
18,42°/, N berechnen. 

Dasselbe, bereits bekannte Oxalatosalz bildete sich, als wir 
2,6 g¢ Carbonatosalz in waBriger Lésung mit 3,6g Halbester ver- 
setzten und im Vakuum bei 60—70° bis zu beginnender Kristalli- 
sation einengten. Beim Verreiben des Riickstandes mit Alkohol 
unter EKiskiithlung fiel ein dunkelrosa Kristallpulver von derselben 
Zusammensetzung wie oben aus; es war das Hydrooxalat des 
Oxalato-tetrammin-kobaltikomplexes. 

Der Halbester der Oxalsiure muB durch das iiberschiissige Wasser 
bereits vor Eintritt der Oxalsiure in den Komplex verseift worden 
sein. Denn wenn der bereits im Komplex befindliche Halbester ver- 
seift wird, so bildet sich das bisher unbekannte Di-hydrooxalato- 
tetrammin-kobaltioxalat, das wir auf folgendem Wege gewannen. 
2,6 g Carbonato-tetrammin-kobalti-hydrocarbonat wurden mit einer 
Lésung von 4g des sauren Athyloxalsiureesters in der zehnfachen 
Menge absoluten Athylalkohols iibergossen. Nach Zugabe einiger 
Tropfen Wassers trat CO,-Entwicklung ein und es bildete sich ein 
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hellrosa, amorpher Niederschlag, der in Wasser léslich war. Das- 
selbe Produkt bildete sich auch, als etwas unverdiinnter Halbester 
solange mit dem Hydrocarbonat versetzt wurde, als sich CO, ent- 
wickelte. LaBt man dieses lésliche Produkt einige Wochen in ab- 
solutem Alkohol stehen, so bilden sich daraus violettrote, glanzende 
Nadelehen, die in Wasser ziemlich leicht léslich sind und stark 
sauere Reaktion besitzen. Es war das Dihydrooxalato-tetrammin- 
kobaltioxalat [Co(NH,),(C,0,H).|,C,0, entstanden, dessen Komplex 
dem Dihydroselenatotetramminkomplex!) entspricht. 

2,065 mg Substanz ergaben 0,347 mg Co gleich 16,80°/, Co; 
berechnet 16,88°/,. 2,218 mg Substanz ergaben 0,412 cm? N (22°; 
748 mm) gleich 16,319/, N; berechnet 16,04°/, N. 

Das Hydrooxalatosalz lést sich in verdiinnter Salzsiure ohne 
CO,-Entwicklung auf, jedoch geht die urspriingliche rosenrote Farbe 
bald in Blauviolett und dann in blau tiber, was fiir die Bildung von 
Chloro-aquo-tetrammin-kobaltisalzen charakteristisch ist. Mit Kali- 
lauge und Jod konnte die Bildung von Jodoform nicht nachgewiesen 
werden, ein Zeichen, daB in dem neuen Salze keine Athylgruppen 
vorhanden sind. 

Kis ist wahrscheinlich, daB sich bei der Reaktion zwischen dem 
Halbester und dem Carbonatosalze zuerst das oben beschriebene 
Dimonoithyloxalato-tetrammin-kobaltisalz bildet, das aber dann 
sofort unter der Einwirkung des Wassers Athylalkohol abspaltet und 
in das Dihydrooxalatosalz ibergeht. 

Auch die Bildung dieses Salzes ist ein Beweis dafiir, daB die 
koordinative Bindung durch ein einfach gebundenes Sauerstoffatom 
der Oxalsiure bewirkt wird. 


AuBer diesen drei Tetramminsalzen konnte noch ein Diaquo- 
diamminsalz gewonnen werden. Eine sehr verdiinnte waBrige Lésung 
des Carbonato-tetrammin-hydrocarbonats wurde solange mit dem 
Halbester versetzt, bis die CO,-Entwicklung aufhérte, worauf noch 
ein Uberschu8 an Ester hinzugegeben wurde. Nach zwei Tagen 
hatten sich granatrote, nadelférmige Kristalle gebildet, die in 
Wasser maBig léslich sind und saure Reaktion besitzen. 


3,550 mg Substanz ergaben 0,797 mg Co gleich 22,45°/, Co; 
5,151 mg Substanz ergaben 0,645em* N (17°; 753mm) gleich 
10,74°/)N. Fur das Salz [Co(NH,).(H,O),C,03H).|.C,.0, berechnen sich 
22,53°/, Co und 10,70°/, N. _ 


') Junius Meyer u. K. GrO#LER, Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 95. 
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Infolge der starken Verdiinnung bei der Umsetzung ist der 
Tetramminkomplex zerstért worden und es sind zwei Molekule NH, 
durch ebensoviel Molekiile H,O ersetzt worden, obwohl das Am- 
moniak ein stirkerer Dipol als Wasser ist und im allgemeinen be- 


deutend fester am Zentralatom als dieses haftet. 


Um nachzuweisen, daB es sich tatsachlich um das Diaquo- 
diamminsalz handelt, wurde es mit konzentrierter Salzsiure erwirmt, 
wobei sich aus der roten Loésung griine Nadelchen von Diaquo- 


-diammin-dichlorosalz abschieden, die bereits von A. Werner!) dar- 


vestellt worden sind: 
| Co(N Hs)o(H,O).(C20,H)-).C.0, + 6 HCI 
= 2{Co(NH,).(H,O).Cl,|Cl + 5C,0,Hg. 


In den Carbonato- und Oxalato-tetramminsalzen liegen zweifellos 


' die Saéurereste in 1,2-Stellung, wie es auch von den entsprechenden 


Sulfato- nnd Selenatokomplexen bekannt ist. Wie friiher nach- 
vewiesen werden konnte?), tritt aber beim Ubergang des Selenato- 
komplexes in das Dihydroselenatosalz eine Umlagerung in die 
| ,6-Stellung ein, wie sich diese Transstellung vor allem leicht in saurer 
Lésung herausbildet. Demgema®8 ist es sehr wahrscheinlich, da auch 
die beiden Hydrooxalséurereste in die 1,6-Stellung gegangen sind, 
und streng bewiesen wird diese Transstellung durch den leichten 
Ubergang dieses Dihydrooxalatosalzes in das griine Dichloro-diaquo- 
diammin-kobaltichlorid, in dem die beiden Chloratome, die die Hydro- 
oxalatoreste ersetzt haben, nach Werner ebenfalls in 1,6-Stellung 
stehen. Die Stellung der beiden Monoithyloxalatoreste liBt sich 
nicht mit Sicherheit angeben. Die Bildung des Di-monoiithyloxalato- 
tetrammunsalzes aus dem Carbonatosalz unter den angegebenen milden 
Versuchsbedingungen spricht fiir 1,2-Stellung; der leichte Ubergang 
in das 1,6-Dihydrooxalatosalz aber fiir die Transstellung. Aus der 
Farbe des Salzes laBt sich kein SchluB ziehen. 

Die vorhergehenden Versuche hatten uns gezeigt, daB die Kin- 
fuhrung des Oxalsaéurehalbesters in den Tetramminkobaltikomplex 
mit Schwierigkeiten verbunden ist, die wir auf die Liinge und GréBe 
des einzufiihrenden Liganden zufiihren méchten. DemgemaiB war zu 
erwarten, daB saure Ester von noch erheblicherer GréBe und Lange sich 
iiberhaupt nicht mehr einfiihren lassen wiirden. Tatsiichlich war uns 
bei Versuchen mit dem Halbester der Malonsiure auch kein Erfolg 
beschieden. Wir stellten den Monoithylester der Malonsiure her, in- 





') A. Werner, Z. anorg. Chem. 15 (1897), 152. 
2) Jut. Meyer u. K. Grower, Z. anorg. u. allg. Chem. 154 (1926), 99. 
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dem wir den Kaliumathylester, durch partielle Verseifung des malo». 
sauren Athyls gewonnen, in Athylather suspendierten und unte 
Kihlung mit der erforderlichen Menge Salzséure versetzten. Dip 
freie Estersiure wurde dann durch Ausaéthern vom Kaliumchlori; 
getrennt und im Vakuum iiberdestilliert. Sie ging bei 130° ung 
15mm farblos tiber und war geniigend bestandig. 

Ks wurde dann auf eine waBrige Lésung von Carbonato-tetr. 
ammin-kobalti-hydrocarbonat solange saurer Athylester einwirken 
lassen, als noch bei gelindem Erwirmen Kohlendioxydentwicklung 
eintrat, worauf bei 40° im Vakuum eingeengt wurde. Nach acht- 
tagigem Stehen im Eisschrank war ein dunkelroter Sirup entstanden, 
der beim Verreiben mit Alkohol ein rotviolettes Salz in glanzenden 
Schuppen heferte. Es ist in Wasser leicht léslich und reagiert neutral. 
Beim Behandeln mit Salzsiure entwickelte es Kohlendioxyd und roch 
nach Kster. Beim Erwirmen mit Bariumchlorid fiel Bariumcarbonat 
aus. Ks handelte sich also wahrscheinlich um das Carbonato- 
tetrammin-kobaltisalz der Malonestersiure [Co(NH,;),CO,|COO-CH,: 
COOC,H;. 

0,1390 g Substanz ergaben 0,0677 g CoSO, gleich 18,53°/, Co; 
(),0805 g Substanz ergaben 0,0109 g CO, gleich 18,46°/, CO,, wahrend 


sich fiir die oben angegebene Formel 18,53°/, Co und 18,60°/, CO, | 


berechnen. 

Kine gr6Bere Anzahl von Versuchen, den sauren Malonsaureester 
an Stelle der Carbonatogruppe in den Tetramminkomplex einzufiihren, 
war ergebnislos. Wir glauben diesen MiBerfolg auf raumliche 
Schwierigkeiten infolge des allzugroBen Volumens des sauren Malon- 
siureesters zuriickfiihren zu miissen. Deshalb war es uns auch nicht 
mdglich, diesen Halbester in das noch bestindigere Carbonato-dien- 
kobaltihydrocarbonat einzufiihren, das wir neu darstellten. 

Zur Herstellung des Carbonato-dien-carbonats wurde nach einem 
unverdffentlichtem Verfahren von O. Rampoutpt das Hydroxyd des 
Kobaltikomplexes einfach mit iberschiissigem Kohlendioxyd ge- 
sittigt. Das Carbonato-dien-hydroxyd [Coen,CO,|]OH, das bereits 
von A. Werner’) auf einem sehr umstindlichen Wege gewonnen 
worden war, haben wir ebenfalls nach O. Rampoupr in einfacherer 
Weise und mit besserer Ausbeute folgendermaBen hergestellt. Griines 
Dichloro-dien-kobaltichlorid wurde unter Eiskiihlung mit konzen- 
trierter Schwefelséure versetzt, wobei das Dichloro-dien-hydrosulfat 
in griinen, glinzenden Schuppen ausfiel. Es wurde abfiltriert, in 


1) A. Werner, Lieb. Ann. 886 (1912), 79. 
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Wasser gelést und mit Kaliumearbonat versetzt, worauf das Car- 


 honato-dien-sulfat unter Aufschéumen der Lésung in rétlichschwarzen, 
g 
prismatischen Kristallen ausfiel. Beim Behandeln mit Barium- 


thydroxyd bildet sich das Carbonato-dien-hydroxyd, das nur in 
| waBriger, dunkelroter Lésung bekannt ist und beim Einleiten von 
 Kohlendioxyd nach dem Entfernen des zuerst ausfallenden Barium- 
‘carbonats auf dem Wasserbade beim Einengen das leichtldsliche, 
 karminrote Hydrocarbonat liefert: 

[Coen,Cl, |Cl —-> [Coen,Cl, |SO,H —-> [Co en,CO,|,50, —> 

[Co engCO,|OH —» [Co enCO,|CO,H. 

DaB es sich tatsichlich um das Hydrocarbonat handelt, geht 

aus dem Verhalten des Salzes gegen Salzsiiure hervor, die Kohlen- 


dioxyd entwickelt, und gegen Bariumchloridlésung, durch welche 


Bariumearbonat ausgefallt wird und die vorher neutrale Lésung 
deutlich sauren Charakter erhialt: 

[Co eng Co,|CO,H + 2 BaCl, = [Co en, Cl, |Cl + 2BaCO, + HCI. 

0,1699 g Substanz ergaben 0,0892g¢ CoSO, gleich 19,52°/, Co, 
wihrend die Hydrocarbonatformel 19,64°/, Co verlangt. 

Beim Versetzen einer wiBrigen Lésung dieses Dien-hydrocarbo- 


_ nates mit dem sauren Malonsiureithylester bei Zimmertemperatur 
_ entwickelte sich Kohlendioxyd. Die Lésung wurde dann im Vakuum 
_ bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt und unter Kiskihlung 
_ mit Methylalkohol verrieben, wobei ein hellrosa Kristallpulver aus- 
 fiel. Es ist in Wasser leicht léslich, zeigt dann schwach saure Re- 


aktion und ist das Carbonato-dien-ithylmalonat. 
2,282 mg Substanz ergeben 0,367mg Co gleich 16,08°/, Co; 


2,015 mg Substanz ergeben 0,342cm% N (19°; 743 mm) gleich 


14,85°/, N, wiahrend die Formel [Co en,CO,|\COO-CH,-COOC,H,; 
15,92°/, Co und 15,12°/, N verlangt. Auch bei diesem Diensalze war 


_ es nicht mdéglich, den voluminésen Halbester in den Komplex selbst 


einzufiihren. Die riéumlichen Hindernisse waren zu grof. 


Umsetzungen mit Monomethyischwefelsdure 
(Gemeinsam mit CHARLOTTE REUTER) 


Aus den Versuchen mit Oxalsiure und mit Malonsiure hatte 
sich ergeben, daB es aus riumlichen Griinden nicht médglich zu sein 
scheint, zwei groBriumige Liganden in 1,2-Stellung nebeneinander 
unterzubringen. Sie treten vorzugsweise in 1,6-Stellung ein. Ks 
schien uns von Interesse, gleiche Versuche auch mit den Halbestern 
der Schwefelséure anzustellen. Wahrend aber die Halbester der 
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Oxal- und der Malonséure vor allem durch ihre gestreckte Form sic) 
auszeichnen, liegen in den Schwefelsiurehalbestern Molekiile yo; 
mehr umfangreicher, gedrungener Form vor. 


Die Methylschwefelsiure haben wir im AnschluB an ein Ver. 
fahren von Guyor und Simon?) durch Einwirkung von Barium. 
hydroxyd auf Dimethylsulfat dargestellt, haben aber die Anwesep. 
heit von Wasser vermieden. 100g Dimethylsulfat werden in de 
gleichen Menge Methylalkohol gelést und mit 60g Ba(OH), ver. 
setzt. Beim Schiitteln wird die Lésung heiB, das Bariumhydroxy( 
lést sich bis auf etwas Carbonat auf, wobei unter Aufschiumen 
Methylalkohol fortsiedet. Dann wird abfiltriert und in Eis aus. 
kristallisiert, wobei das Ba(CH,-SO,), in farblosen, glitzernden Kri- 
stallen sich ausscheidet. Diese Kristalle werden dann in Methyl. 
alkohol gelést und unter Kiihlung mit halbkonzentrierter Schwefel. 
siure unvollstindig gefillt. Kin Uberschu8 von Bariummethylsulfat 
ist notwendig, um die Schwefelsiure, die sich bei der allmahlichen 
Zersetzung der freien Methylschwefelsiure bildet, abzufangen und 
auszuscheiden. Nach Abfiltration des BaSO, wird im Vakuum be 
30° eingeengt. Wir haben die Methylschwefelsiure dann noch in 
folgender Weise dargestellt: 1 Mol konzentrierter Schwefelsaure, dic 


0,25 Mol rauchender Schwefelsiure enthielt, wurde mit 3 Mol Methyl. | | 


alkohol gemischt und 15 Minuten auf dem Wasserbade unter Riick- 
fluBkihlung erhitzt. Dadurch wird die Schwefelsiure zu 77°/) ver- 
estert. Die iberschiissige Schwefelsiure wird dann durch BaCO, oder 
durch Ba(OH), gefillt, wobei ein kleiner UberschuB des Ba-Salzes 
nicht schadet. Nach dem Abzentrifugieren des BaSO,-Niederschlages 
wird wiederum im Vakuum konzentriert. Dieses letzte Darstellungs- 
verfahren liefert sehr schnell eine reine Methylschwefelsiure. Die 
verwendete Methylschwefelsiiure muB frei von H,SO, sein, da diese 
Verunreinigung sonst Veranlassung zu Stérungen bei der Umsetzung 
mit Komplexsalzen gibt. 


Es wurden z. B. 5 g Carbonato-tetrammin-kobalti-hydrocarbonat 
in wenig Wasser aufgelést und mit schwefelsiurefreier Methylschwefe!- 
siiure in der Kilte neutralisiert. Dann wurde im Vakuum unterhal!) 
35° eingeengt, bis beim Abkiihlen die ersten Kristalle kamen. Durcl 
Zusatz von Methylalkohol wurden 3,5 g dunkelrote Kristalle erhalten, 
die der Farbe nach noch Carbonatosalz waren. Die Analyse stimmte 
auf das Carbonato-methylsulfat _{Co(NH,),CO,|SO,CH,. 


') J. Guyor u. L. J. Stwon, Compt. rend. 169 (1919), 534. 
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0,1796 g Substanz ergaben 0,0933 ¢ CoSO, gleich 19,76°/, Co; 
berechnet 19,78°/, Co. 

Beim Behandeln mit verdiinnter Salzsiure schiumte das Salz 
stark auf, indem CO, aus dem Komplex entwich. AuBerdem war 
Schwefelsiure nachzuweisen, da das Methylsulfat sich in Methyl- 
alkohol und Schwefelsaiure zerlegt hatte. 

0,2578 g Substanz ergaben 0,2034 g BaSO, gleich 32,46°/, SO,, 
wihrend sich fiir [Co(NH,),CO,)SO,-CH, 32,2°/, SO, berechnen. 

Durch Einwirkung von verdiinnter Methylschwefelsiure war also 
nur die auBerhalb des Komplexes stehende Kohlensiure ersetzt 
worden. Deshalb wurden in einer anderen Versuchsreihe 5 g Hydro- 
carbonat mit konzentrierter Methylschwefelsiiure neutralisiert, bis 
die CO,-Entwicklung aufgehért hatte. Dann wurde auf 40° erwirmt 
und wiederum Methylschwefelsiure zugegeben, worauf eine neue 
CO,-Entwicklung einsetzte. Beim Einengen im Vakuum bei 40° 
bildeten sich tiefdunkelrote Kristalle, die nach der Analyse die Zu- 
sammensetzung [Co(NH;),(H,O)CH,:-S0O,|(SO,-CH,), besitzen. 

0,3202 g Substanz ergaben 0,1087 g CoSO, gleich 12,31°/, Co; 
berechnet 12,15°/, Co; 0,2873 g Substanz ergaben 0,4206g BaSO, 
gleich 60,20°/, SO,; berechnet 60,00°/, SO,. 

Es war also nicht gelungen, fiir den Carbonatorest zwei Methy|- 
schwefelsdurereste einzufiihren. Die Farbe des Aquosalzes entspricht 
der des schon bekannten Sulfato-aquo-tetramminsulfates und -sele- 
nates'), weicht aber deutlich von der des Carbonato-tetrammin- 
salzes ab. 

Um die Bildung eines Aquosalzes zu vermeiden, wurde noch eine 
‘elhe von Versuchen in méglichst wasserfreien Lésungen ausgefilhrt. 
Das Carbonatohydrocarbonat wurde in Methylschwefelsiure  ge- 
schiittet, die in Methylalkohol gelést war. Es trat eine kriftige 
CO,-Entwicklung ein und die Lésung firbte sich dunkelrot. Durch 
Kinengen im Vakuum erhielten wir Kristalle von derselben Farbe 
wie soeben bei den Aquosalzen in wifriger Lésung. Die Analyse 
deutet auf ein Salz von der Zusammensetzung 

[Co(NH,),(CH,OH)CH,SO, |(CH,80,). 
hin. Denn 0,2135 g Substanz ergaben 0,0672 g CoSO, gleich 11,97°/, Co, 
berechnet 11,98%/, Co. Das Aquo-tetrammin-sulfatosalze Neigung 
haben, mit Athylalkohol auszukristallisieren, haben Jui. Meyer und 
K. Gr6HLER!) schon friiher nachgewiesen. Aber hier tritt das Mole- 
kil Alkohol in den Komplex selbst ein. 





') Ju. Meyer u. K. Grower, Z. anorg. u. allg. Chem. 156 (1926), 95. 
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Es scheint also, daB sich zwei Methylschwefelsiurereste wegen 
ihrer groBen riumlichen Ausdehnung nicht nebeneinander in 1,2. 
Stellung im Komplex unterbringen lassen. An Stelle des einen groBen 
Molekils tritt nach Méglichkeit ein erheblich kleineres Wasser- oder 
Methylalkoholmolekiil. Warum aber die beiden groBen Saurereste 
sich nicht in 1,6-Stellung begeben, wie es die Oxalsiaurereste gern 
tun, so daB sie sich nicht behindern, ist noch nicht klar geworden. 

Immerhin zeigt sich aber aus dem Verhalten der Methylschwefel- 
siure, daB sie ebenso wie die Oxalsiurehalbester nur eine Koordi- 
nationsstelle im Komplex am Kobaltatom zu besetzen vermag. Die 
koordinative Bindung erfolgt daher auch hier durch ein Elektronen- 
paar eines einfach gebundenen Sauerstoffatoms. 


Zusammenfassung 


1. Durch Einwirkung von saurem Okxalsiureithylester auf 
Carbonato-tetrammin-kobalti-hydrocarbonat werden die Dimono- 
ithyloxalato-tetrammin- und Dihydroxalato-tetramminsalze, sowie 
das Oxalato-tetramminhydroxalat dargestellt. 

2. Es wird gezeigt, daB die beiden Hydroxalato- und Mono- 
iithyloxalatoreste nicht in 1,2-, sondern in 1,6-Stellung gehen, was 
auf die gegenseitig stérende groBe Raumerfiillung dieser Liganden 
zuruckgefiihrt wird. 

3. Das noch umfangreichere Malonsiureestermolekiil laBt sich 
iberhaupt nicht in den Tetrammin- und den Dienkomplex einfiihren. 

4. Bei Anwendung der Methylschwefelsiure tritt nur ein 
Molekil in den Tetramminkomplex ein, was ebenfalls durch das groBe 
Volumen des Molekiils erklirt wird. Zwei Methylschwefelsiurereste 
in 1,2-Stellung behindern sich gegenseitig, so daB fiir das eine Molekiil 
Methylschwefelsiure ein Wasser- oder Methylalkoholmolekiil eintritt. 

5. Die Tatsache, daB die Halbestermolekiilreste im Gegensatz 
zu den unveresterten Siureresten nur eine einzige Koordinationsstelle 
in den Kobaltkomplexen zu besetzen vermégen, ist ein Beweis dafiir, 
daB die koordinative Bindung dieser Liganden durch ein Elektronen- 
paar eines einfach gebundenen Sauerstoffatom der Siure- und Ester- 
siurereste bewirkt wird. 


Herrn Assistenten Dr. O. Rampoupt danke ich fiir seine Unter- 
stutzung. 


Breslau, Anorganische Abteilung des Chemischen Institutes der 
Universitat. | 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Juni 1934. 
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Revision des Atomgewichtes des Niobs 
Analyse des Niobpentachlorides 


Von O. Hé6ntascumip und K. WINTERSBERGER 
Mit 4 Figuren im Text 


Das Atomgewicht des Niobs gehért zu den unzuverlissigsten 
Zahlen der Atomgewichtstabelle. Das erhellt schon die Tatsache, 
daB der derzeitige Wert 93,3 lediglich als Mittel von zwei durch 
verschiedene Autoren nach verschiedenen Methoden ausgefiihrten, 
unter sich aber stark differierenden Bestimmungen in die inter- 
nationale Tabelle aufgenommen worden ist. Die erste dieser beiden 


Untersuchungen — alle flteren Arbeiten kénnen heute nur noch 
historisches Interesse beanspruchen — wurde ausgefiihrt von BaLKr 


und Smiru!), die das Verhiltnis 2NbCl,: Nb,O; bestimmten. Dabe 
wurde jedoch das sehr hygroskopische Pentachlorid an der Luft in 
ein Wiageglas iibertragen und das unschmelzbare Pentoxyd nicht im 
Vakuum gewogen; es ist ferner nach den gemachten Angaben auf 
Grund unserer Erfahrungen sehr zweifelhaft, ob das dargestellte 
Pentachlorid wirklich vollig frei von Tantal, Schwefelchloriir und 
Nioboxychlorid war. Da jede dieser Fehlermoéglichkeiten eine Er- 
hohung des gefundenen Wertes zur Folge haben wiirde, so ist es 
sehr wahrscheinlich, daB das von den Autoren erhaltene Atom- 
gewicht 98,5 zu hoch ist. Kinen wesentlich tieferen Wert fanden die 
Autoren der zweiten erwihnten Arbeit, Smrira und van HAaGEn?®). 
thre Bestimmung des Verhaltnisses NaNbO,: NaCl fiihrte zu dem 
Atomgewicht Nb = 93,1. Es war jedoch unsicher, ob diese Relation 
iberhaupt zur Atomgewichtsbestimmung geeignet ist, so daB sich 
seinerzeit die deutsche Atomgewichtskommission nicht entschlieBen 
konnte, ihren auf der Bestimmung von Bake und Sarr beruhen- 
den Tabellenwert 93,5 zu findern, wihrend in die internationale 
Tabelle lediglich der Mittelwert 93,3 Aufnahme fand. 


‘) C. W. Batke u. E. F. Smiru, Journ. Am. chem. Soc. 30 (1908), 1644. 
*) E. F. Smirg u. W. K. van Haacen, Journ. Am. chem. Soc. 87 
(1915), 1788. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 219. 1] 
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Die Frage nach dem wahren Atomgewicht des Niobs gewann 
neues Interesse, als Aston’) durch Untersuchung des Massenspek- 
trums das Niob als Reinelement erkannte und sein chemisches 
Atomgewicht zu 92,90 +- 0,05 berechnete, also wesentlich niedriger 
als jemals auf chemischem Wege gefunden wurde. Wir unter. 
nahmen deshalb eine Nachpriifung des Aston’schen Befundes und 
wihlten als Bestimmungsmethode die Messung des Niobpentachlorids 
mit Silber, welche bisher noch niemals versucht worden war. 
Diesbeziighche Versuche wurden wohl vereitelt durch die zahlreichen 
Schwierigkeiten, welche die Darstellung sowie Handhabung des 
reinen Pentachlorids und die Analyse dieser durch Wasser unter 
Abscheidung unléslicher gelatinéser Niobsiure so leicht hydrolysier- 
baren Verbindung bereitet. Wie uns deren restlose Uberwindung in 
vielen Vorversuchen gelang, soll im Nachstehenden beschrieben 
werden. 

Reinigung des Ausgangsmaterials 


Wir verwendeten Niobpentoxydpriiparate verschiedenen  Ur- 
sprungs und verschiedener Darstellungsweise. 

Priparat I: 

Als Ausgangsmaterial dienten etwa 2 kg eines Gemisches von 
roher ‘lantal- und Niobsiure, die uns Prof. W. Pranprtt. in freund- 
licher Weise zur Verfiigung stellte. Die Roherden wurden zur Ent- 
fernung der Hauptmenge des reichlich vorhandenen Eisens mit ver- 
dinnter Salzsiure extrahiert und im Platintopf in reiner FluBsiure 
velést. Zur filtrierten heiBen Lésung wurde ein UberschuB von Flub- 
siiure und dann etwas mehr als die berechnete Menge Kaliumearbonat 
gegeben. Beim Erkalten kristallisierte das Tantalkaliumfluorid in 
feinen Nadeln aus und konnte abgesaugt werden. Die Mutterlaugen 
wurden stark eingeengt, worauf das Kaliumnioboxyfluorid zur Kn- 
stallisation kam. Auf diese Weise wurden etwa 1000 g dieses Niob- 
salzes in unreiner Form gewonnen. Es wurde viermal aus reinem 
Wasser umkristallisiert, wobei jedesmal ein geringer unldslicher An- 
teil sowie die zuerst erscheinenden Kristalle abfiltriert und ver- 
worfen wurden; dann wurde weitere sechsmal aus verdiinnter, etwa 
normaler Salzsiure, in der das Salz klar léslich ist, in gewéhnhcher 
Weise unter Verwendung der Zentrifuge umkristallisiert. Ferner 
wurden bei jeder Kristallisation etwa 10g Kaliumfluorid zugegeben, 
da sich zeigte, daB durch diesen. Zusatz die Kristallisation giinstiz 


') F. W. Aston, Nature 180 (1932), 130. 
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beeinfluBt wird. Aus einer Probe des so gereinigten Doppelfluorides 
wurde durch Abrauchen mit konzentrierter Schwefelsiure, Extrak- 
tion mit Wasser und Gliihen des Riickstandes Nioboxyd bereitet; 
ebenso wurde eine zweite Probe aus einem Doppelfluorid hergestellt, 
das bereits nach der (insgesamt) sechsten Kristallisation abgetrennt 
worden war. W. Pranpti hatte die Freundlichkeit diese und zahl- 
reiche spitere Proben in seinem Laboratorium réntgenspektro- 
skopisch auf ihre Reinheit zu priifen, wofiir ihm auch an dieser 
Stelle unser herzlicher Dank ausgesprochen sei. Er fand in beiden 
Proben einen Gehalt an Tantaloxyd, und zwar merkwiirdigerweise in 
dem zehnmal kristallisierten Produkt stirker als in dem nur sechs- 
mal umkristallisierten. G. von Hrvesy, dem wir daraufhin die 
Proben mit der Bitte um eine quantitative rontgenspektrographische 
Bestimmung des Tantalgehaltes iibersandten, fand diesen zu 0,06°/, 
Tantaloxyd in dem sechsmal und zu 0,09°/, Tantaloxyd in dem 
zehnmal kristallisierten Produkt. Wir sind Prof. v. Hevesy fiir 
seine zahlreichen Bemiihungen bei der Priifung unserer Priiparate 
zu besonderem Danke verpflichtet. Nachdem so erwiesen war, dal 
durch die weiteren Kristallisationen eine Anreicherung statt eine 
Entfernung des Tantals eingetreten war, wurde nun an Stelle der 
bisherigen Methode eine fraktionierte Kristallisation angewendet. 
Als Lésungsmittel diente verdiinnte destilherte Salzsiure, bei jeder 
neuen Reihe wurden einige Gramm Kaliumfluorid zugefiigt; von 
der vierten Reihe an wurden die Kopffraktionen verworfen, die das 
Tantal angereichert enthalten muBten. Bereits die Endfraktion der 
vierten Reihe erwies sich bei der Priifung durch Prof. Pranprt als 
tantalfrei. Die Kristallisation wurde dann noch bis zu fiinfzehn 
teihen fortgesetzt; die Endlauge der letzten Reihe und ebenso die 
vereinigten Endlaugen aller Reihen lieBen im Réntgenspektrum keine 
Andeutung von Tantal mehr erkennen. Das so erhaltene Kalium- 
nioboxyfluorid, etwa 300g, wurde mit reiner destillierter Schwefel- 
siure zersetzt, der Riickstand wiederholt mit heiBem Wasser aus- 
gelaugt und schlieBlich die Niobséiure abgenutscht. Zur Befreiung 
von Eisen, welches das Doppelfluorid in Form der analogen Doppel- 
verbindung hartnackig begleitet, wurde sodann die getrocknete 
Sdéure in einer Silberschale mit iiberschiissigem reinem Atzkali zu- 
sammengeschmolzen, die Schmelze in Wasser gelést und die filtrierte 
und stark verdiinnte Lésung mit Schwefelammon versetzt. Nach 
mehrtigigem Stehen in verschlossenen Kolben hatte sich ein kleiner, 


braunschwarzer Niederschlag abgesetzt. Nach dessen Abtrennung 
11* 
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wurde aus der zum Kochen erhitzten Lésung mit schwefliger Siur: 
die Niobsiure ausgefillt, nach mehrfachem Dekantieren schlieBlic 
abgesaugt, getrocknet und durch Gliihen in das Oxyd ibergefiihr:. 
Zur Kntfernung von noch festgehaltenem Alkali wurde das fein. 
gepulverte Oxyd mit verdiinnter Salzsiure und heiBem Wasser mehr. 
fach digeriert und schlieBlich erneut gegliiht. Das Oxyd war in der 
Kialte rein weiB, in der Hitze eigelb. 

Kine réntgenspektroskopische Untersuchung des Praparates 
durch G. v. Hevesy ergab die Anwesenheit von gegen 1°/) Titan, 
sowie die einer Spur von Zirkon. In einem aus diesem Priparat 
nach der spiter beschriebenen Methode dargestellten Pentachlorid 
konnte im Laboratorium Hervesy’s Titan und ebenso Tantal nich 
mehr gefunden werden, wihrend von Zirkon noch eine Andeutung 
vorhanden war; die gefundene Konzentration von 1 in 4000 kénnte 
jedoch héchstens eine Erhéhung des Atomgewichtes um 0,01 Ein- 
heiten bewirken. Aufnahmen von Prof. Pranpti ergaben im 
Gegensatz dazu trotz einer Belichtungszeit von 81/, Stunden fiir die 
Anwesenheit von Zirkon ebensowenig einen Anhaltspunkt wie fiir 
die des Tantals. 

Wir verwandten dieses Priiparat ausschlieBlich fiir die Vor- 
versuche. 

Priparat IT: 

Als Ausgangsprodukt dieses Priparates dienten etwa 50g Niob- 
siiure, die uns Herr Prof. Dr. H. Gerpren in entgegenkommender 
Weise zur Verfiigung stellte; sie war von Dr. FEeTKENHEUVER 1m 
Siemenslaboratorium zum Zwecke einer Atomgewichtsbestimmung 
gereinigt worden, doch hatte der Tod dieses Herrn die Ausfiihrung 
der Absicht verhindert. Eine Reinheitspriifung durch Prof. Hevesy 
erwies jedoch eine Verunreinigung mit 0,1°/, Tantal. Deshalb 
wurde die Niobsiure in das Doppelfluorid verwandelt und dieses 
in der oben angefiihrten Weise durch zehn Reihen fraktioniert 
kristallisiert. Bei dieser Gelegenheit sei noch erwaihnt, daB zur Auf- 
bewahrung der fluBsiiurehaltigen L6sungen und der Kristallisate neben 
GefiBen aus Ceresin mit Vorteil auch solche aus den Kunstmassen 
Pollopas und Resopal Verwendung fanden, wihrend zur Ausfithrung 
der eigentlichen Kristallisationen ausschlieBlich GefaiBe und Trichter 
aus Platin beniitzt wurden. Das aus den Endlaugen gewonnene 
tantalfreie Doppelfluorid wurde wieder mit reiner, destillierter 
Schwefelsiure zersetzt. Der mit Wasser extrahierte und getrocknete 
Rickstand wurde mit iiberschiissigem Kaliumearbonat pro anal. 
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' ceschmolzen und die Schmelze in Wasser gelést. Ein Riickstand, der 
‘in diesem Falle auch etwa vorhandenes Zirkon enthalten muBte, 
wurde abfiltriert und die Lésung wie oben beschrieben von Eisen 


befreit. Als Fallungsmittel diente diesmal zur Entfernung etwa vor- 
handenen Titans nach der Methode von Mutuer!), Salicylsiure. Die 
abgeschiedene Niob-Salicylsiureverbindung wurde vergliiht und der 
Rackstand wie oben erneut gewaschen. 

Eine spektroskopische Priifung dieses Priparates bei Prof. 
PRANDTL ergab trotz Steigerung der Belichtungszeit auf wher 
8 Stunden keine Spuren von Tantal oder Zirkon. 

Priparat III: 

Da nach den Befunden Hevesy’s die Anwesenheit einer kleinen 
Menge Zirkon im Praparat I wahrscheinlich war, so reinigten wir es 
hiervon durch Schmelzen mit Kaliumearbonat; die Niobatlosung 
wurde mit gasférmiger schwefliger Séure gefallt und das aus- 
cewaschene Oxydhydrat wieder zu Oxyd vergliiht. 

In einem aus diesem Praparat dargestellten Pentachlorid konnte 
Prof. Hevesy Zirkon nicht mehr nachweisen. 


Praparat LV: 


Dieses Priparat wurde durch Regeneration aus den Analysen- 
filtraten gewonnen. Nach Ausfallung des gelésten Chlorsilbers durch 
Zugabe eines Salzsdureiiberschusses wurde das Chlorsilber abfiltriert 
und die Filtrate zur Trockene verdampft. Nach Zerstérung der 
Oxalsiure durch Gliihen im Platintopf wurde der Riickstand durch 
Schmelzen mit reinem Kaliumcarbonat aufgeschlossen und _ die 
filtrerte Lésung mit Schwefeldioxyd gefallt ; die ausgeschiedene Niob- 
siure wurde erschépfend gewaschen und zu Oxyd vergliht. 

Da bei diesem Praparat das bereits vielfach fraktionierte 
Pentachlorid der Analysen als Ausgangsprodukt diente, so 
stellt es wohl das reinste der von uns dargestellten Nioboxyd- 
praparate dar. 

An dieser Stelle sei noch erwaihnt, daB Prof. Hevesy uns 
mitteilte, er sei tiberzeugt, daB noch niemand ein so reines Niob- 
praparat in Handen hatte als wir, da man ja friiher gar nicht in der 
Lage war so kleine Verunreinigungen z. B. an Tantal nachzuweisen, 
wie wir sie anfangs nach der iiblichen Reinigung noch in unseren 
Priparaten hatten. 


') J. H. Mcviyier, Journ. Am. chem. Soc. 38 (1911), 1506. 
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Wasser: Das gewdhnliche destillierte Wasser des Labora. 
torlums wurde durch eine Destillation unter Zusatz von alkalischey 
Permanganat und eine weitere mit Kaliumbisulfat (diese unter Ver. 
wendung eines Zinnkiihlers) gereinigt. Es unterlag einer standigen 
Kontrolle auf nephelometrische Halogenfreiheit. 

Oxalsiure: Reine Oxalsiure von Merck wurde unter Abzentri. 
fugieren der Mutterlaugen umkristallisiert bis sie bei der Priifung in 
Nephelometer halogenfrei erschien. 

Salpetersiure: Salpetersiure pro anal. wurde aus einem 
Jenenser Kolben durch einen Quarzkihler destilliert. Die nephelo- 
metrisch halogenfreie Mittelfraktion diente zur Ausfiihrung der 
Analysen. 

Silber: Die Reinigung des Atomgewichtssilbers erfolgte in der 
schon oft beschriebenen Weise durch Kristallisation des Nitrats, 
Reduktion mit Ammonformiat und Elektrolyse bei genau eingehal- 
tener Klektrodenspannung von 1,34 Volt. 


Stickstoff: Besonders reiner Bombenstickstoff mit weniger 
als 0,01°/, Sauerstoff, den wir der Gesellschaft fiir Linde’s Fis- 
maschinen verdanken, passierte ein auf 400° erhitztes Hartglasrohr 
mit Kupfernetzspiralen und sodann ein langes, mit vollig ent- 
wiissertem Kaliumhydroxyd gefilltes und zum SchluB ein mit subli- 
miertem Phosphorpentoxyd beschicktes Rohr. 


Chlor: Chlor aus einer Stahlflasche, das einer besonders reinen 
Fraktion entstammte und fiir dessen Uberlassung wir dem Werk 
Ludwigshafen der I. G. Farbenindustrie zu Danke verpflichtet sind, 
wurde durch ein ‘Trocknungssystem geleitet, das aus vier Glastiirmen, 
in denen konzentrierte Schwefelsiure tiber Glasperlen rieselte, und 
einem Rohr mit resublimiertem Phosphorpentoxyd bestand. Im Ver- 
laufe der vorliegenden Untersuchung machten wir nun die Beob- 
achtung, daB das so getrocknete Chlor, wenn es in gréBerer Menge 
liber Niobpentachlorid streicht, dieses unter Bildung des weiben 
Nioboxychlorides zersetzt, von dem schon kleine Mengen neben dem 
gelben Pentachlorid deutlich wahrgenommen werden kénnen. Dic 
yon uns auf Grund dieser Erscheinung vermutete Anwesenheit vou 
Sauerstoffspuren auch in unserer reinen Chlorfraktion wurde uns 
auf unsere Anfrage vom Hauptlaboratorium der I. G. in Ludwigs- 
hafen bestitigt. Da wir aber spiter fanden, daB molekularer 
Sauerstoff mit Niobpentachlorid tberhaupt nicht reagiert, 0 
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muB der Sauerstoff im Bombenchlor wohl in einem reaktions- 
fihigeren Zustande, etwa in Form einer Chlor-Sauerstoffverbindung, 
vorliegen. 

Zur Beseitigung dieser Stérung verwandten wir zwei Verfahren. 
Das erste beruht auf der von BopENSTEIN und UNGER angegebenen 
Methode zur Darstellung von sauerstofffreiem Chlor'). In einer 
durch Hahne verschlieBbaren Gasfalle wurden etwa 200 em? fliissiges 
Chlor bereitet und durch das bis auf den Boden des GefiBes reichende 
Kinleitungsrohr zehn Tage lang ein mittelstarker Strom Wasserstoff- 
vas hindurchgeleitet. Das Gefi8 wurde dabei fortwihrend auf — 79° 
cehalten; zu diesem Zwecke hat sich das von der Firma Freundlich’s 
Kaltlagerhaiuser in Diisseldorf in Blécken zu 5kg in den Handel 
gebrachte Kohlensiureeis ausgezeichnet bewahrt. Der Wasserstoff 
wurde durch Elektrolyse von Kalilauge an Nickelelektroden ge- 
wonnen, zur Entfernung von Sauerstoff iiber ein elektrisch ge- 
heiztes Rohr mit Palladiumasbest und zur Vortrocknung iiber zwei 
Tiirme mit Glasperlen und Schwefelséure geleitet; zur Beseitigung 
von Schwefelverbindungen passierte das Gas sodann ein Rohr, das 
eng mit feinem Silberdraht gefiillt war und schlieBlich zur Fein- 
trocknung Rohre mit geschmolzenem Atzkali und Phosphorpentoxyd. 
Nach zehntéigigem Durchperlen des Wasserstoffs waren etwa zwei 
Drittel des Chlors verdampft, das letzte Drittel diente zur Synthese. 
Auch bei langerem Uberleiten eines lebhaften Stromes dieses Chlors 
iiber eine kleine Menge Niobpentachlorid in einem engen R6éhrchen 
konnte keine Einwirkung festgestellt werden. 

Das zweite, einfachere Verfahren bestand darin, daB das Chlor 
aus der Stahlflasche durch ein vor die Trockenapparatur eingeschal- 
tetes, etwa 20cm langes Quarzrohr geleitet wurde, in dem mittels 
eines iibergeschobenen elektrischen Réhrenofens Holzkohlestiickchen 
auf Rotglut erhitzt wurden. Da diese Kohle beim Erkalten nach 
Beendigung eines Versuchs begierig Gas absorbiert, so muBte durch 
eine Leitung dafiir gesorgt werden, daB wiihrend des Erkaltens das 
Rohr allmahlich mit trockenem Stickstoff gefiillt wurde, um ein all- 
fallsiges Einsaugen von Luft durch die Schliffe zu verhindern. Das so 
gereinigte Chlor zeigte nach mehrstiindigem Uberleiten iiber das 
Niobpentachlorid im vorgeschalteten Proberéhrchen noch Andeu- 
tungen einer EKinwirkung, wahrend eine solche ohne Einschaltung 
des Kohleofens bereits in wenigen Minuten eintrat. 


1) M. BopenstEIn u. W. Uncer, Z. phys. Chem. Abt. B, 11 (1931),° 256. 
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Darstellung des Niobpentachlorides 


Nach orientierenden Vorversuchen iiber die Darstellung von 
Niobpentachlorid entschlossen wir uns zu einem von W. Biutz und 
A. Voter!) angegebenen Verfahren, nach welchem das Chlorid auf 
dem Umwege iiber das Sulfid erhalten wird. Das letztere bereiteten 
wir nach einer von H. Birrz und L. GonpErR?*) gegebenen Vorschrift 
durch Uberleiten eines Gemisches von Schwefelwasserstoff und 
Schwefelkohlenstoff tber Nioboxyd bei 1000°. Der aus analysen- 
reinem Schwefeleisen und Salzsiure dargestellte Schwefelwasserstoff 
passierte zur Reinigung und Trocknung eine Spiralwaschflasche und 
einen glasperlengefillten Turm mit Natriumsulfidlésung, zwei Tiirme 
mit geschmolzenem Caleciumchlorid und ein Wattefilter, belud sich 
sodann mit dem Dampfe von reinem Schwefelkohlenstoff, der auf 
etwa 40° erwirmt wurde, und wurde dann durch ein Quarzrohr ge- 
leitet, in dem feingepulvertes Nioboxyd in einem Quarzschiffchen 
durch einen iibergeschobenen elektrischen Roéhrenofen auf etwa 
1000° erhitzt wurde. Nach dreistiindiger Versuchsdauer wurde in 
einem Strom von reinem, trockenem Stickstoff erkalten gelassen, 
das glinzend schwarze, kristalline Sulfid fein gepulvert und erneut 
etwa drei Stunden lang der Sulfurierung unterworfen. Das fiir den 
gréBten ‘Teil der Hauptversuche (Serien G, H und J) verwendete 
Produkt wurde der gleichen Behandlung dann noch ein drittes Mal 
unterzogen, um den etwa noch vorhandenen Sauerstoffgehalt und 
damit die Bildung von Oxychlorid bei der Chlorierung so gering als 
moglich zu gestalten. Die Identitaét unseres Sulfides mit dem von 


Bintz dargestellten — das Nuiobsulfid ist bekanntlich nicht nach 
einfachen stéchiometrischen Verhiltnissen zusammengesetzt — er- 


wiesen wir durch eine Analyse, die einen Gehalt von 61,8°/, Nb 
ergab, wihrend Bitrz im Durchschnitt 62,0°/, Nb findet. 

Zur Darstellung des Pentachlorides diente der in Fig. 1 wieder- 
gegebene, ganz aus Glas angefertigte Apparat. In den Reaktions- 
korper A wurden durch das Kinleitungsrohr B 4—6 g feingepulvertes 
Niobsulfid eingefiillt und sodann der ganze Apparat in waagrechter 
Stellung mit dem Normalschliff C an die oben beschriebenen Reini- 
gungssysteme fiir Stickstoff und Chlor, die in einem Dreiweghahn 
zusammentiefen, angeschlossen. Bei den Hauptserien wurde da- 
zwischen noch ein mit Niobpentachlorid beschicktes Rohr geschaltet. 
Siimtliche Verbindungen erfolgten mit Glasschliffen, die, soweit sie 


') W. Brurz u. A. Voter, Z. anorg. u. allg. Chem. 120 (1921), 71. 
*) H. Bruvz u. L. Gonper, Ber. 40 (1907), 4968. 
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mit Chlor in Berthrung kamen, mit sirupdéser Metaphosphorsaure 
veschmiert waren. Zur Trocknung des Sulfides wurde nun der 
Apparat mehrere Stunden lang unter Durchleiten eines Stickstoff- 
stromes mit ibergeschobenen elektrischen Réhrendfen auf 250—800° 
erhitzt. Eine Verjiingung D verhinderte das Hiniibergleiten von 
Sulfid in den Raum EF. Nach Beendigung der Trocknung wurden 
die Ofen vom Koérper FE zuriickgeschoben und unter Einleiten von 
Chlor die Temperatur im Raum A allmahlich gesteigert, bis bei 
350° die Reaktion ziemlich lebhaft eimsetzt; zunichst destilliert 
Chlorschwefel in den Raum EF, von wo er durch gelindes Erhitzen 
mit der Flamme wieder vertrieben wird; nach kurzer Zeit beginnt 
dann das Niobpentachlorid in gelben, prachtvoll glinzenden Nadeln 
zu erscheinen. Wahrend des weiteren Verlaufes der Chlorierung, die 
bei den angegebenen Mengen und Bedingungen etwa drei Stunden 
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dauert, gelingt es unschwer durch zeitweises gelindes Erhitzen des 
Kérpers H mit der Flamme zu erreichen, dab die Hauptmenge des 
entstehenden Pentachlorids sich im Koérper / kondensiert, waihrend 
das gleichzeitig entstehende Schwefelchloriir und kleinere Anteile 
des Pentachlorides mit dem lebhaften, durch den Apparat streichen- 
den Chlorstrom entweichen. 

Nach Beendigung der Chlorierung wird durch Verschiebung der 
Ofen das Pentachlorid im Chlorstrom bei etwa 250° aus dem Raum PF 
in den Kérper F destilliert, wobei wieder wie oben eine Konden- 
sation von noch vorhandenem Schwefelchloriir im Raum F' nach 
Moglichkeit verhindert wurde. Unter weiterem gelinden Erwirmen 
wurde nun das Chlor in der Apparatur durch Stickstoff verdrangt, 
bis nach etwa zwei Stunden im abstreichenden Gas kein Chlor mehr 
nachgewiesen werden konnte. Nun wurde die Verengung G ab- 
zeschmolzen und der Koérper F mit der Quecksilberhochvakuum- 
pumpe auf etwa 0,01 mm evakuiert und sodann die Verengung H 
ebenfalls abgeschmolzen. Das Chlorid im Kérper F war stets rein 
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hellgelb, obwohl schon kleine Mengen Schwefelchloriir sich durch 
eine orangerote Verfarbung des Pentachlorids verraten. Bei dey 
ersten Versuchen wurde nun an den Korper F bei Punkt J ein Strang 
von vier mit Kapillaren untereinander verbundenen Kugeln und 
kurzen Ansatzréhrchen an beiden Enden angeschmolzen, evakuiert 
und die Verengung zwischen der letzten Kugel und der Hochvakuum.- 
pumpe abgeschmolzen, worauf das Zerschlagventil M gedffnet wurde. 
Die Konstruktion des Zerschlagventils zeigt vergréBert Fig. 4. Ein 
diinnwandiges Glaskiigelechen N ist in einem Glasrohr von 4—5 mm 
lichter Weite eingeschmolzen, in dem ein Glasstébchen O gleiten 
kann; nach Ansetzen und Evakuieren des neuen Apparatteils labt 
man das Glasstaibchen auf die Kugel fallen, wodurch diese zerbricht 
und die Verbindung im Innern freigibt. Das Pentachlorid wurde 
nun dureh Sublimation auf die vier Kugeln verteilt; die Sublimation 
erfolgt dabei im Hochvakuum bereits bei 125° mit hinreichender 
Geschwindigkeit. Die nach der spiater beschriebenen Methode aus- 
vefiihrte Analyse der vier Proben ergab jedoch eine unverhiltnis- 
miBig starke Streuung der daraus berechneten Atomgewichtswerte. 
Noch deutlicher trat dies hervor, als bei der zweiten Vorversuchs- 
serie B drei weitere Sublimationen im Hochvakuum dazwischen- 
geschaltet wurden; zu diesem Zwecke wurden bei Punkt J (Fig. 1) 
drei Kérper, die mit Kapillaren untereinander verbunden waren und 
von denen der dritte wieder mit einem Zerschlagventil ausgeriistet 
war, angeschmolzen. Bei jeder Sublimation wurde ein Nachlauf ver- 
worfen. Die Analyse der vier Kugeln dieser Serie ergab fiir die beiden 
mittleren Kugeln wesentlich niedrigere Atomgewichtswerte als fiir 
die zuerst und die zuletzt abgefiillte Kugel, eine Erscheinung, die sich: 
wenn auch weniger deutlich bereits bei der Serie A gezeigt hatte. 
Insgesamt schwanken die aus beiden Serien erhaltenen Atom- 
gewichtswerte in dem weiten Intervall von 93,06—98,23. Es schienen 
also zwei Verunreinigungen vorhanden zu sein, die beide ein zu 
hohes Atomgewicht vortéuschen und von denen sich die eine in den 
leichter fliichtigen, die andere in den schwerer fliichtigen Anteilen 
des Sublimates ansammeln muBte. Es war unschwer zu vermuten, 
daB es sich hierbei um Schwefelchloriir einerseits und Nioboxychlorid 
anderseits handeln wiirde, was sehr verstandlich wird, wenn man die 
Siedepunkte, die fiir die drei Substanzen fiir Atmosphiarendruck an- 
gegeben werden, vergleicht: $,Cl,: 138°; NbCl; : 242°; NbOCI, : 400°. 

Um nun zunichst den EinfluB des Oxychlorides auszuschalten, 
wurde das fiir Serie C bestimmte Sulfid bei gesteigerter Sulfurierungs- 
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temperatur und -zeit hergestellt, um seine spurenweise Verbrennung 
bei der Trocknung zu verhiiten wurde der Apparat 12 Stunden 
vorher mit Stickstoff ausgespiilt und die Trocknung selbst wurde 
noch intensiver als bisher durchgefiihrt. Ebenso wurden die auf 
Entfernung des Schwefelchlorides abzielenden MaBnahmen mit be- 
sonderer Sorgfalt ausgefiihrt. Wiahrend bei den bisherigen Synthesen 
stets deutlich sichtbare Mengen des weiben Oxychlorids entstanden 
und sich vor allem in den Riickstaénden der ersten Sublimationen 
vezeigt hatten, war bei dieser Serie tatsichlich nur eine spurenweise 
Bildung von Oxychlorid zu bemerken. Das im iibrigen wie bei Serie B 
weiterbehandelte und auf vier Kugeln verteilte Produkt ergab in der 
Reihenfolge der Abfillung folgende Werte: 938,19; 92,96; 92,98; 
92,95; ein Einflu8 des Oxychlorides war nicht mehr zu bemerken, 


wohl aber muBte das Pentachlorid der Kugel 1 noch immer mit 
Chlorschwefel verunreinigt sein. 
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Da die bisher verwandte Apparatur zwar ein Abtrennen des 
tiickstandes bei jeder Sublimation ermdglicht, nicht aber ein Ver- 
werfen des Vorlaufes gestattet hatte, wurde nun von Serie D ab eine 
neue Apparatur, die eine vollkommene Fraktionierung erlaubte, be- 
nitzt. Nachdem sich das wie bisher dargestellte Pentachlorid im 
Hochvakuum im Raum F (Fig. 1) befand, wurde bei J der in Fig. 2 
gezeichnete Apparat bei Ay angeschmolzen, evakuiert, bei der Ver- 
engung S geschlossen und das Zerschlagventil M gedffnet. Nun 
wurde unter Verwerfung eines Riickstandes das Pentachlorid in den 
Kérper P destiliert und bei R vom Korper / getrennt. Dann wurde 
ein Vorlauf in die Kugel L sublimiert, diese bei ihrer Kapuillare 7, 
und das nun iiberfliissige Verbindungsrohr bei der Verengung U ab- 
geschmolzen. Jetzt wurde bei V ein genau gleichartiger Apparat 
mit K angesetzt, evakuiert und das Zerschlagventil M’ gedffnet usw. 
Die analysierten Kugeln enthielten also jeweils den Vorlauf jeder 
zweiten Sublimation. Fiinf Kugeln der Serie D ergaben die Werte: 
93,04; 92,96; 92,96; 92,95; 92,94. Es zeigte sich also nicht nur in 
der zuerst abgefiillten Kugel wieder deutlich der Einflu®B des Chlor- 
schwefels, sondern auch die iibrigen vier Werte zeigen einen ent- 
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sprechenden Gang, der zwar innerhalb der Grenzen der Versuchs- 
fehler bleibt, in seiner GleichmaBigkeit aber doch wohl reell ist. 
Die voéllige Entfernung des Schwefelchloriirs gelang erst mit 
einer weiteren Verbesserung der Apparatur, die bei Serie E und allen 
folgenden Verwendung fand. MHierbei wurde an den Korper | 
(Fig. 1) der in Fig. 3 dargestellte Apparat angesetzt, evakuiert, dic 
Kapillare Y abgeschmolzen und nach Offnen des Zerschlagventils 
das Pentachlorid nach W sublimiert. Nach Abtrennung des Korpers I’ 
wurde der Kérper X in ein Bad von fliissiger Luft eimgesenkt und 
der Vorratskérper W bis zur Biegung des Verbindungsrohres 2 bis 
3 Stunden lang auf 120° erwirmt. Dabei sublimierten allmahlich 
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1—2¢ Pentachlorid in den gekiihlten K6érper X, der schlieBlich ohne 
Unterbrechung der Kiihlung bei der Verengung Z abgeschmolzen 
wurde. An das Zerschlagventil des Vorratskérpers W wurde nun 
wieder der Apparat der Fig. 2 angesetzt, worauf die weitere Frak- 
tionierung in der gleichen Weise wie bei Serie D erfolgte. Die im 
folgenden Abschnitt aufgefiihrten Resultate der Analysen lassen er- 
kennen, daB durch die geschilderte Behandlung die Befreiung des 
Niobpentachlorids von nachweisbaren Chlorschwefelmengen gelungen 
ist. Als Kiihlbad diente bei der Serie J ebenfalls fliissige Luft, 
wihrend bei den Serien G und H mit dem gleichen Erfolg ein Ge- 
misch von Kohlenséureeis und Aceton Verwendung fand, dessen 
Temperatur beim Durchblasen eines Luftstroms auf — 85°C sank. 
Der Dampfdruck des Chlorschwefels scheint also auch bei dieser 
Temperatur schon praktisch gleich Null zu sein, so daB er sich voll- 
stindig in dem tiefgekiihlten Gefé8 ansammelt. 
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Die folgenden Serien wurden in der gleichen Weise durch- 
vefihrt wie Serie E, doch fand bei den Synthesen das in der be- 
schriebenen Weise gereinigte Chlor Verwendung, da wir inzwischen 
die Beobachtung gemacht hatten, daB das Chlor der Stahlflasche 
mit einer Sauerstoffverbindung verunreinigt ist, und zwar benutzten 
wir bei den Serien G und J das mit gliihender Kohle und bei 
Serie H das nach BopEnsrTEIN gereinigte Chlor. Bei diesen Synthesen 
konnte Oxychlorid, wenn iiberhaupt, nur noch in Spuren beobachtet 
werden, die dann durch die vielfache Fraktionierung leicht entfernt 
werden kénnen. Wie die Ubereinstimmung der Resultate der Serie B, 
die ja mit ungereinigtem Chlor dargestellt war, mit denen der drei 
letzten Serien beweist, kénnen sogar Oxychloridmengen, die mit dem 
Auge noch deutlich wahrgenommen werden kénnen, nach der an- 
gegebenen Methode entfernt werden. Anders jedoch, wenn von An- 
fang an gréBere Mengen, etwa in der GréSenordnung von mehreren 
Prozenten, Oxychlorid das Pentachlorid verunreinigen. Es ist dann, 
wie wir bei unserer Serie F erfahren mufbten, bei der infolge eimes 
Fehlers der Apparatur unverhaltnismabig groBbe Oxychloridmengen 
entstanden waren, nicht mdglich, dieses véllig zu entfernen. Da be 
der Darstellung des Niobpentachlorides aus Nioboxyd, Schwefel- 
chloriir und Chlor nach unseren Versuchen stets gréBere Mengen des 
Oxychlorides auftreten, so halten wir es kaum fiir méglich auf diesem 
Wege ein fir Atomgewichtsbestimmungen reines Niobpentachlorid 
darzustellen, wie das BaLKr und Smrru') versucht hatten. 

Als Ausgangsmaterial diente bei den Serien A bis D das Pri- 
parat I, bei den Serien E und H Priparat II, bei Serie G Praparat [11 
und bei Serie J Priparat IV. 


Wagung und Analyse des Niobpentachlorides 


Die mit dem Pentachlorid gefiillten Kugeln wurden dureh Sub- 
stitution mit geeichten Gewichten in Luft gewogen; zur Errechnung 
der Vakuumkorrektur wurde durch eine Wigung unter Wasser von 
gemessener Temperatur das Volumen der Kugel festgestellt und zur 
Ermittelung der Luftdichte Temperatur, Luftfeuchtigkeit und Baro- 
meterstand im Waigezimmer an Prizisionsinstrumenten abgelesen. 
Zur Ausfiihrung der Wigungen diente eine Atomgewichtswaage von 
Kaiser und Srevers mit Projektionsablesung (ein Skalenteil der 
projizierten, schwingenden Skala entspricht 0,01 mg). Zwei auf- 


') C. W. BaLke u. E. F. Smrru, |. c. 
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einanderfolgende Wiagungen differierten héchstens um 0,003 mg. Zur 
Reduktion der Gewichte von Silber und Glas auf das Vakuum 
wurden folgende spezifische Gewichte zugrunde gelegt: Silber = 10,49: 
Glas = 2,64. Samtliche Wigungen wurden durch Substitution mit 
Gegengewichten und mit nach Ricnarps geeichten Gewichten aus- 
vefiihrt. 

Das Niobpentachlorid lést sich, wie wir feststellten, in einer 
kaltgesittigten Oxalsiiureldsung klar auf; ebenso kann man die er- 
haltene Lésung mit Wasser verdiinnen und mit Salpeterséure an- 
siiuern, ohne daB eine Abscheidung erfolgt. Obwohl wir auf Grund 
unserer gelegentlich der Analyse des Tellurtetrabromides') mit Wein- 
siiure angestellten Versuche bereits vermuten konnten, daB auch ein 
Zusatz von Oxalsiiure die nephelometrische Titration nicht stérend 
beeinflussen wirde, so fihrten wir doch zur Kontrolle eine Analyse 
von Kaliumchlorid aus, dessen Lésung wir mit der gleichen Menge 
Oxalsiure und Salpetersiure versetzten, wie wir sie bei unseren 
Analysen in Anwendung brachten. 5,319388 g KCl im Vakuum ent- 
sprachen 7,69708 g Silber im Vakuum. Fiir das Verhiltnis KCl: Ag 
ergibt sich hieraus die Zahl 0,69109 in voller Ubereinstimmung mit 
den letzten Bestimmungen dieser Zahl im hiesigen Laboratorium®), 
die zu dem Wert 0,69107 gefiihrt hatten. 


Zur Auflésung des Pentachlorids wurde die gewogene Kugel in 
einen starkwandigen Erlenmeyerkolben gebracht, 100 e¢m® der ge- 
siittigten Oxalsiiurelésung zugegeben und nach schwachem Erwirmen 
der Kolben mit seinem gut passenden, unten spitz zulaufenden 
Schliffstopfen verschlossen. Nachdem durch Wiederabkiihlen auf 
Aimmertemperatur in dem Kolben ein schwacher Unterdruck ent- 
standen war, wurde durch kurzes Schiitteln die Kugel zertriimmert. 
Nach einer halben Stunde hatte sich das Chlorid zu einer schwach 
opaleszierenden Fliissigkeit gelést, die nach weiteren zwei Stunden 
klar und farblos wurde. Nun wurde der Stopfen vorsichtig gedffnet 
und die Lésung auf etwa 400 cm verdiinnt. Die Lésung wurde 
dann durch einen gewogenen Platin-Neubauer-Filtriertiegel ab- 
gegossen, die Scherben mehrfach mit salpetersiiurehaltigem Wasser 
dekantiert und schheBlich im Filtertiegel gesammelt. Filtrat und 
Waschwasser wurden unmittelbar in einem drei Liter fassenden 


') O. HOntescumip, R. SACHTLEBEN u. K. WINTERSBERGER, Z. anorg. u. 
ally. Chem, 212 (1933), 253. 

*) O. Héxiascumip u. R. Sacutiepen, Z. anorg. u. allg. Chem. 213 
(1933), 365. 
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Krlenmeyerkolben aufgefangen, in dem hernach die Fillung des 
Chlorsilbers erfolgte. Der Tiegel mit den Scherben wurde mehrere 
Stunden lang bei 300° im Porzellantrockenofen getrocknet. 
seine Wagung ergab sich das Gewicht der Glasscherben und damit 
das des Niobpentachlorids. 

Nach Ansiuern der Lésung im Faillungskolben mit 25 em® Sal- 
petersiure wurde die berechnete Silbermenge zugegeben, das Halogen- 
silber durch Schiitteln koaguliert und nach Abkiihlung auf 0° der 
Aquivalenzpunkt in iiblicher Weise mittels nephelometrischer Titra- 
tion ermittelt. 


Durch 


Bei der Ausfallung des Chlorsilbers wurde eine merkwiirdige 
Stérung der Koagulation beobachtet, die dann eintrat, wenn Silber- 
oder Chlorion in gréBerem UberschuB zugegen waren. In besonderen 
Versuchen stellten wir fest, daB der UberschuB eines Ions um 1°, 
oder mehr bereits geniigte um das Chlorsilber in milchiger Suspension 
tagelang in der Lésung zu halten, wihrend ein UberschuB von 0,1°/, 
sich noch in einer starken Verlangsamung des Absitzens des durch 
Schiitteln zur Koagulation gebrachten Chlorsilbers bemerkbar machte, 
was wir bei den Analysen der Vorversuche, bei denen infolge ihrer 
starken Streuung die Silbereinwaage um mehrere Milligramme vom 
Kndwert abwich, stets feststellen muBten. Diese Erscheinung, fiir 
die wohl der (halb kolloidal?) in Lésung befindliche Nioboxalsiiure- 
komplex verantwortlich zu machen ist, hatte auch zur Folge, dab 
uns eine Bestimmung des Verhiltnisses NbCI,:5AgCl durch Wiguny 


Resultate 
Verhaltnis: NbCI,: 5 Ag 

















_ i NbCI, | Ag hC) «KR Ag | Atomgewicht 
Nr Prip Serie | im Vakuum im Vakuum NbCI; : 5Ag von Nb 
l II Y | 3,04386 6,07711 0, 50087 | 92 8X6 
2 II E | 4,15231 8.28917 0,50093 92.018 
3 II 3,04987 6.08879 0 50090 02 YOU 
4 II KE 2.50957 5.00994 0.50092 92. 910 
5 Il - 1.20611 2 40770 0, 50094 92,921 
6 III : 0,79147 1.57998 0.50094 92,920 
7 Ill : 1,44972 2.89407 0,50093 92 915 
8 III G 0,94171 1.87985 0.50095 92,927 
Y II H 0,79636 1, 58976 0.50093 92.917 
10 Il H 1 03393 2,06422 0, 50088 HV? 8] 
ll II H 1,64281 3,27968 0,5009 I 92 903 
12 IV J 1,13889 2.27376 0.50088 Q? SO? 
13 IV J 2.48870 4.96803 0, 50094 92,924 
14 IV J 2,27453 4,54070 0,50092 92,912 
26,51984 52,94276 0.500915 92,909 
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des gefaillten Chlorsilbers nicht méglich war, da bald durch die Zy. 
gabe des zur Ausfallung des gelésten Chlorsilbers notwendigen Silber. 
iuberschusses ein teilweises Durchlaufen von feinverteiltem Chlor. 
silber bewirkt wurde, bald erhebliche Mengen Niobsaure sich im ab. 
filtrierten Chlorsilber vorfanden, die durch den iiblichen Wascl. 
prozeB nicht entfernt werden konnten. 


Als Mittel dieser 14 Bestimmungen ergibt sich fiir das Atom. 
gewicht des Niobs der Wert Nb = 92,91 mit einer mittleren Ab- 
weichung vom Mittel von + 0,01. Das extreme Verhiltnis der an- 
gewandten Substanzmengen betrigt 1:5. Insgesamt verbrauchten 
26,51984 ¢ NbCI, 52,94276¢ Ag. Daraus berechnet sich das Ver. 


0 


hiltnis NbCl:5Ag = 0,50091,. 


Diskussion der Resultate 


Der von uns fiir das Atomgewicht des Niobs erhaltene Wert 
Nb = 92,91 stimmt ausgezeichnet tberein mit dem von AsTon aus 
dem Massenspektrum abgeleiteten Wert Nb = 92,90 + 0,05; er be- 
findet sich jedoch in scharfem Widerspruch mit dem Wert von 
sALKE und Smitu, Nb = 93,5. Da aber nach unseren oben er- 
wihnten Erfahrungen mit Sicherheit anzunehmen ist, daB die bei 
der genannten Untersuchung vorgelegenen, in der Einleitung bereits 
aufgezihiten Fehlerméglichkeiten, die simtlich eine das Atomgewiclit 
scheinbar erhdhende Tendenz zeigen, nicht vollstaéndig wberwunden 
wurden, so erscheint es uns nicht zweifelhaft, dab der genannte Wert 
wesentlich zu hoch ist. 


Der unserer Bestimmung viel naiher kommende Wert von 
SmitH und vaAN HaaGen, Nb = 93,1, bestimmt aus dem Verhiltnis 
NaNbO,: NaCl, erscheint nicht als sehr beweiskriaftig, da es zweifel- 
haft bleiben mub, ob es méglich ist, eine Verbindung wie Natrium- 
mobat in definierter und vollkommen troeckener Form zur Wagung 
zu bringen. 


Wir haben demgegeniiber volles Vertrauen zu unserem neuen 
Wert, der wieder einmal eine glinzende Bestitigung der Astron’schen 
Atomgewichtsberechnungen gebracht hat. 


Zusammenfassung 


1. Es wird eine Methode zur Darstellung reiner Niobpriparate 
beschrieben. 
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2. Es wird eine Apparatur zur Darstellung von reinstem Niob- 
pentachlorid durch fraktionierte Sublimation im Hochvakuum an- 
cegeben. 

3. Die Analyse des Niobpentachlorids, ausgefiihrt durch Be- 
stimmung des Verhiltnisses NbCl,:5Ag, ergab das Atomgewicht 

Nb = 92,91, 


bezogen auf Ag = 107,880 und Cl = 35,457. 


Fir finanzielle Unterstiitzung bei der vorliegenden Untersuchung 
danken wir der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und 
der Miinchener Universititsgesellschaft. 


Miinchen, Chemisches Laboratorium der Bayerischen Akademu 
der Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Juni 1934. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 219 12 
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Versuche liber den EinfluB der Aziditat bei der Adsorption 
von Metallsalzen an aktiver Kohle 


Von H. Leunia 


Kine Anregung von Herrn Dr. E. Heymann!), dessen Unter- 
suchungen tiber die Adsorption von Platinchlorid an aktiver Kohle 
eine Abhingigkeit der Adsorptionsstirke von dem Gehalt an freier 
Siure in der Lésung erbrachten, gab Veranlassung, die in meinem 
Aufsatz*) beschriebenen Versuche unter abgeainderten Bedingungen 
zu wiederholen. 

Die Versuchsanordnung bleb im Prinzip die gleiche: Adsorbiert 
wurde wieder an 1g aktiver Kohle (Kahlbaum), deren Oberfliche 
zu etwa 700 m?/g gemessen wurde. 

Nach Zusatz der zu adsorbierenden Lésung (100 em*) zur Kohile 
wurde das Ganze kriaftig umgeschittelt, im tibrigen aber sich selbst 
iiberlassen. Die Versuchsdauer betrug immer 24 Stunden, da das 
\dsorptionsgleichgewicht bei Kohle sich infolge der groBen inneren 
Oberfliche nur recht langsam einstellt. Wahrend die Konzentration 
an dem jeweils zu adsorbierenden Salz bei den in der letzten Arbeit 
erwihnten Untersuchungen dauernd variert wurde, blieb sie bei den 
vorliegenden Versuchen konstant, varuert wurde hingegen der Ge- 
halt an freier Saure. 

Versuche mit Mercurinitrat 

Gehalt an Mercurinitrat = 13,5 ¢ in 1 Liter. 

Es wurden 5 Lésungen von Salpetersiure mit steigendem Saure- 
vehalt hergestellt: 

Losung 1 = 0,25 n., Lésung 2 = 0,50 n., Lésung 3 = 1,0 n., 

Losung 4=2,0n., Lésung 5 = 3,0 n. HNO,. 

In je 1 Liter dieser verdiinnten Séurelésungen von verschiedener 
Konzentration wurden je 13,50 g Mercurinitrat gelést. Nach erfolgter 
Adsorption wurde das gesamte Quecksilber nach dem etwas ab- 


') E. Heymann, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1922), 251. 
*) Koll.-Ztschr. 64 (1933), 143. 
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Ergebnisse erzielt: 


Von der 0,25 n. Lag. (HNO,) wurden im Durchschnitt 12,5°/, Hg adsorb. 





Leg. I. 
2. . ” 0,50 ”? ” ” ” or) ’? 12 ” o >» 
3 ™  ° oe 99 - - - G7 /e os 
4. os ~ 2° 60690 99 - - = 5,5°/. 
De ‘ ” 3,0 ” ‘ ” ‘ ’? ‘> 5,f ” Oo »° T 


Daraus ist ersichtlich, daB mit steigendem Siuregehalt die 
Menge an adsorbiertem Quecksilber zuriickgeht. Zwischen Lésung 2 
und Lésung 3 ist ein deutlicher Sprung zu konstatieren. Eine weitere 
Steigerung des Sauregehaltes hat anscheinend keine groBe Wirkung. 


Versuche mit Ferrichlorid 

Gehalt an Ferrichlorid = 4,5 ¢ in 1 Liter. 

Wie Vorversuche ergaben, ist die an und fir sich sehwache 
Adsorption von Eisensalzen sehr stark vom Sauregehalt abhiingig. 
Es wurde daher eine gr6Bere Anzahl von Konzentrationsstufen an 
freier Séure (Salzsiure) als bisher hergestellt: 

Losung 1=0,1n., Loésung2=—0,2n., Loésung 3 = 0,25 n., 

Lésung 4 = 0,30 n., Lésung 5 = 0,40 n., Lésung 6 0.50 n., 

Lésung 7 = 1,00 n., Lésung 8 = 2,00 n. HCl. 


Titriert wurde mit Kaliumpermanganat. Die Versuchsergebnisse 


lauten: 


Leg. 1. Von der 0,1 n. Lsg. (HCI) wurden im Durchschnitt 1,5°/, Fe adsorb. 


iim #« Gta ‘a . = mn - 1,0°/, 

ict’ es ee QE et a - - 1 ,0°/, 

he Ome is Me - im 0,0°/, ss - 
D. ; 0,40 ,, ,, - - - - O,0?/e + - 
. » ww» Ow we + = _ 0,0°/— +s - 
ee a. i - - - 0,0 /e re 
. sn « en & ss - - 7 OP le ov - 


Versuche mit Kaliumpyrochromat 
Dieses Salz wurde in Schwefelsiure von steigender Konzentration 
vrelést. 
Der Gehalt an Kaliumpyrochromat = 1,40 g in 1 Liter. 
Folgende vier Lésungen wurden hergestellt: 
Lésung 1 =0,1n., Loésung 2 = 0,5 n., 
Lésung 3 =1,0n., Loésung 4 = 2,0 n. H,SO,. 


Dabei wurde die Bestimmung des Chroms so durchgefiihrt, daf 
das nicht reduzierte Cr,, mit Kaliumjodid maBanalytisch ermittelt, 





') E. Rupp, Ber. 39, 4 (1905), 3702; 40, 3 (1906), 3276. 


|°* 
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das gebildete Cr,,, in einer anderen Probe mittels Wasserstoffsuper- 
oxyd in alkalischer Losung wieder zu Cr,, oxydiert und so das ge. 
samte nicht adsorbierte Chrom gefunden wurde. 


Lag. |. Von der 0,1 n. Lag. (H,SO,) wurden im Durchschnitt 29,0°/, Cr adsorb. 


2. ‘* * 0,5 ** *? bel ’? ’° ’° 13,5°/, ’° %* 
** 3. ** ** 1,0 ** ** .* .* ** ? 9,0°/, s* %* 
‘* 4. ** * 2,0 ‘* ? ‘* %* %° ‘* 9,0°/, °° .* 


Ubereinstimmend ist an allen drei Salzen zu konstatieren, daf 
eine Erhéhung an freier Saéure in der Lésung eine Verminderung dey 
Adsorptionskraft der: Kohle gegeniiber den Metallsalzen nach sic), 
zieht. Dies gilt anscheinend jedoch nur fiir einen bestimmten Be. 
reich. QOberhalb einer fiir jedes Salz zu bestimmenden Séurekonzen- 
tration scheint die Séure ihren EinfluB auf die Adsorption zu ver- 
lieren. 

Die Annahme KE. HeymMann’s, daB einer Reduktion der Edel- 
metallsalze und der Eisensalze eine Hydrolyse vorangeht, und dab 
erst das entstandene hydratisierte Oxyd von der Kohle reduziert 
wird, kann hier héchstens zur Erklirung der Ergebnisse bei der 
Adsorption von Ferrichlorid und Mercurinitrat herangezogen werden. 
Bei der Kaliumpyrochromatadsorption kann von emer vorhergehen- 
den Hydrolyse natirlich nicht die Rede sein. Trotzdem ist auch 
hier eine starke Abhingigkeit der Menge des adsorbierten Chroms 
von der Menge der zugesetzten Séure vorhanden. Hierbei wird 
sicherlich die Menge des reduzierten Cr,,, auch von der Séuremenge 
abhingig sein, was sich wiederum in der Adsorptionskurve ausdriicken 
miibte. Diese Fragen sollen noch in einer anderen Arbeit geklirt 
werden. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, mit deren 
Unterstiitzung diese Arbeit durchgefiihrt wurde, méchte ich an dieser 
Stelle meinen ergebensten Dank aussprechen. 


Berlin, Chemische Abteilung des PreuBischen Instituts Robert 
Koch. Abteilungsdirektor: Geh. Rat Prof. Dr. G. Lockemann. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Juni 1934. 
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Phosphat- und Arsenathydrate dreiwertiger Elemente 


|. Borphosphat- und Borarsenathydrate 


Von ERHARD GRUNER 
Mit 5 Figuren im Text 

Die Inangriffnahme der Untersuchung der Phosphat- und 
\rsenathydrate dreiwertiger Elemente hat einen mehrfachen Zweck. 
Kinmal sind in der Literatur nur héchst ungenaue und unvollstindige 
Angaben ber diese Hydrate zu finden, zum anderen Male aber ist 
es wahrscheinlich und vielfach auch schon bewiesen, dab ebenso wie 
viele Sulfate dreiwertiger Elemente auch deren wasserhaltige Phos- 
phate und Arsenate keine einfachen Salzhydrate sind, sondern kom- 
plexe Séuren darstellen. Indessen ist die Literatur hieriiber nicht 
sehr umfangreich. Sie bezieht sich in der Hauptsache auf den kom- 
plexchemischen Charakter eimiger Ferri-, Mangani- und Aluminium- 
phosphat- und Arsenathydrate. Die hier jeweils in Betracht kom- 
mende Literatur wird bei den entsprechenden Teilen dieser Arbeits- 
relhe mitgeteilt werden. 

Der dritte Grund, der die Untersuchung dieser Hydrate be- 
rechtigt erscheinen laBt, hegt in der ungeheuren Mannigfaltigkeit 
der mineralischen Phosphat- und Arsenathydrate dieser lemente 
in der Natur, besonders des Aluminiums und Ejisens. Hier ist die 
Verwirrung, die auf ungeniigender Beschreibung, irrefihrenden An- 
gaben und Formulierungen und nicht zuletzt auch auf unberechtigter 
Namengebung beruht, auf ein Héchstmah gestiegen'). Ganz be- 
sonders hierin sucht diese Arbeitsreihe durch das Experiment Klirung 
zu schaffen. 

1. Das Borphosphat, seine Hydrate und die Phosphorborsaure 

Unsere Kenntnis iiber das Borphosphat BPO, erstreckt sich fast 
ausschlieBlich auf die altere Literatur. Hier beschreiben F. Mytivs 
und A. Meusser?) zwei Modifikationen, deren eine in Wasser |0s- 


!) Vgl. die Zusammenstellung der Phosphat- und Arsenathydrate bei 


(. Dogurgr, Handbuch III, 1 (1918), 297ff. 
*) F. Myxuivs u. A. Meusser, Ber. 37 (1904), 397. 
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lich, die andere aber vollig unléslich in Wasser ist, so daB F. Myurrs 
und A. Meusser sie sogar zur quantitativen Bestimmung des Bors 
bzw. der Borsiure vorgeschlagen haben. Die wasserlésliche Form 
entsteht durch Eindampfen einer Lésung von Borsiure und Phos. 
phorsiure auf dem Wasserbade im Verhiltnis der Molekulargewicht: 


H,BO, und H,PO, als weiBes Pulver, das auch unter dem Mikroskoy 


\ I fan OU Us itll Os BPO; l0slich 
“\ I. fen Ohl rel lt Gh) 270% uniistir 
SOD ben thal ta ee sien 
SOD bat haa ta 24s, cnn 
+ hal hal 7 82g b1o0 

\ Madd awt r B AsO: bbo0 
>) i il Ll lala Bly 3400 

\ lal Tl lal BAS Og: 3o0 
SMalithits 108 

shh lil, a Bp oO WH; 


Shh Uitte iain 
Fig. 1 








keine Kristalle erkennen laBt. Die unlésliche Form erhalt man 
durch Glihen der léslichen. Nach zweistiindigem Glihen bei etwa 
1000° waren auch ohne Mikroskop deutlich Kristallflichen sichtbar. 
Nach G. Scuuuze') kristallisieren das Borphosphat und auch das Bor- 
arsenat tetragonal und sind, wie das auch aus den Untersuchungen 
von G. R. Levi und D. Gutron®) hervorgeht, vollkommen isomorph. 

Aus Dresye-Scuerrer-Aufnahmen ergibt sich nun, daB die An- 
wendung des Modifikationsbegriffes auf das Borphosphat und auch 


') G. Scuvutze, Naturwiss. 21 (1933), 562. 
*) G. R. Levi u. D. Gurron, Chem. Zbl. 19384, I, 1719, 
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auf das Borarsenat unstatthaft ist. Denn sowohl die wasserlésliche 
als auch die wasserunlésliche Form zeigen véllig identische Réntgen- 
interferenzen (vgl. Fig. 1). 

Bei der Darstellung des Borphosphates wurde die Erfahrung 
gemacht, daB es stets wasserhaltig blieb, wenn man es nicht tber 
100° trocknete. Das deuten auch schon G. Meyer’) und F. Myuivus 
und A. Mgusser?) an, die unterhalb 100° das Monohydrat des Bor- 
phosphates zu erkennen glaubten, das sie als ,,Borylphosphorsaure”’ 
H,BOPO, beschrieben. Das hatte zur Folge, daf das Borphosphat 
seit seiner Kenntnis als Anhydrid komplexer Phosphorborsiuren 
oder auch als gemeinsames Anhydrid beider Séuren aufgefabt wurde, 
ohne daB aber experimentelle Unterlagen diese Annahme stiitzten. 
Auch die Zusammenstellung der Heteropolysiuren im Abegg*) tut 
komplexen Phosphorborsiuren keine Erwihnung. In der neuen Auf- 
lage des GmetIn-Kraut*) findet sich die Bemerkung: ,,Von_ be- 
stiindigen, gut charakterisierten Heteropolyborsiuren sind nur die 
Komplexe mit Wolframsiure naiher bekannt.“ 

UbergieBt man das auf dem Wasserbade erhaltene fein pulveri- 
sierte lésliche Borphosphat mit Wasser und laBt bei Zimmertempe- 
ratur verdunsten, so bildet sich zunichst ein triibes Gel, aus dem 
allmahlich sich einzelne Kristallindividuen aufrichten. Wenn der 
groBte Teil des Wassers verdunstet ist, hinterbleiben perlmutter- 
glinzende, blittchenférmige diinne Kristalle, die stark an freie Bor- 
siure erinnern, deren Glanz aber etwas weniger ,,fettig’’ als der der 
Borséure erscheint. Quantitative Bestimmungen ergaben, dab in 
ihnen mit einem Wassergehalt von etwa 50°/, ein Hydrat von der 
Zusammensetzung BPO,-6H,O vorliegen kénnte. Beim Glihen ent- 
weicht auBer Wasser ein erheblicher Teil der Borsiure. Notwendige 
Wasserbestimmungen wurden deshalb unter Verwendung einer 
PbO,/PbCrO,-Vorlage nach P. JANNAscH®) ausgefiilrt. 

Beim isothermen Abbau des Systems BPO,/H,O wurde zu- 
nachst das auf dem Wasserbade hergestellte lésliche Borphosphat im 
Vakuumexsikkator bei etwa 50—60° vdllig entwissert. Davon 
wurden etwa 0,3 g mit Wasser iibergossen und kurze Zeitlang er- 
wirmt, damit sich die Lésung an BPO, sittigte. Bei EKiskihlung 


') G. Meyer, Ber. 22 (1889), 2919. 

*) F. Mytrus u. A. Meusser, |, c. 

*) Apecc, Handbuch IV, 1, 2. Halfte (1931), 1047. 
*) Gmetrn-Kravut, Handbuch, 8. Aufl. (1926), 94. 
*) P. Jannascn, Z. anorg. Chem. 6 (1894), 168. 
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wurde dann solange abgebaut, bis der Dampfdruck der gesittigten 
Losung, der bei 0,2°C bei 8,5 mm liegt, sank. Von hier ab wurde 
ber 20,0°C (+ 0,05°) abgebaut. 

Aus der Abbaukurve (Fig. 2) ergibt sich, daB dabei die scharf 
defimerten Hydrate auftreten: 

BPO,-6H,O, BPO,-5H,O, BPO,:4H,0, BPO,-3H,0. 

Zwischen dem Trihydrat und dem wasserfreien Borphosphat 
schlhieBbt die Abbaukurve die Existenz eines Dihydrates mit Sicher- 
heit aus, liBt aber andererseits auch die Existenz eines Monohydrates, 
das F. Mynrus und A. Mrusser (Il. ¢.) durch Eindampfen der Lésung 
erhalten zu haben glaubten, nicht erkennen. Denn die Abbaukurve 
weist von dem Punkte an, wo das Monohydrat sich ausprigen sollte, 
wn allmihlich sinkende Dampfdrucke 
I? } auf, die offenbar durch starke ad- 
wv} sorptive Krifte bedingt werden. 

Unter dem Mikroskop erweisen 
sich die Hydrate als teilweise sehr 
cut ausgebildete regelmabige sechs- 
eckige Tiifelchen nach (001). Die 
BAGL40 optische Analyse des Trihydrates er- 
sotterin CD? gab: Doppelbrechung stark; Achsen- 
i ki winkel klein, Achsenbild zweiachsig; 

M01 1o0 Ausléschungsschiefe sehr gering. 

Fig. 2 Damit kann man wohl annehmen, 

daB das Borphosphat—Trihydrat im 

triklinen System kristallisiert, wie auch die Orthoborsiéure selbst, 
die die gleichen kristallographischen Eigenschaften aufweist. 

Nach diesen Feststellungen konnte auch die Tatsache, dah die 
Réntgenbilder (DeByr-ScuerrRER) von H,bO, und BPO,-3H,O 
identisch sind, nicht allzusehr tiberraschen (vgl. Fig. 1). Die Inter- 
ferenzen der Despyr-Scuerrer-Aufnahmen der blattchenfoérmigen 
Borphosphathydrate weisen auch die gleichen Aufspaltungen auf, wie 
dies auch bei der schuppigen Borsiure selbst schon mehrfach beob- 
achtet worden ist. Borphosphat—Trihydrat und Orthoborsaéure sind 
also isomorph. Uber die Isomorphieverhiltnisse zwischen diesen 
beiden Verbindungen kann auf Grund dieser qualitativen Angaben 
noch nichts Naiheres ausgesagt werden, obgleich aus den folgenden 
Betrachtungen die Méglichkeit der Isomorphie gewisse Erklirungen 
findet. Die Réntgenogramme der iibrigen Borphosphathydrate sind 
von dem des Trihydrates nicht wesentlich verschieden (Fig. 1). 
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Man kénnte versucht sein, das héchste Hydrat als eine Ver- 
bindung [B(H,O),|PO, aufzufassen, wie dies in ahnlicher Weise mit 
der Annahme von B’’’-Ion bereits altere Forscher getan haben. Von 
diesem Hydrat leBen sich dann die wbrigen Hydrate leicht ableiten. 
Kine soleche Formulierung laBt aber fiir das Fehlen eimes Di- und 
\onohydrates keine eindeutige Erklarung zu. Eimer solchen Moglich- 
eit steht auch die Tatsache entgegen, dai das bei 20° entwisserte 
Borphosphat zwar Léslichkeit in fliissigem Ammoniak zeigt und dem- 
entsprechend Dampfdruckverminderung hervorruft, aber keine Am- 
moniakate bildet, obgleich das Gitter durch die vorangegangene 
Hydratbildung geniigend weit aufgeweitet sein sollte (vgl. die Abbau- 
kurve des Systems BPO,/NHsg, Fig. 3). 

Gerade aber aus dem Verhalten der bBorphosphathydrate zu 
flissigem Ammoniak ist erkenntlich, da man sie nicht als einfache 
Salzhydrate auffassen darf: Beim Ubergiefen mit fliissigem Ammoniak 
reagiert das Hexahydrat unterlebhaftem =m 
\ufbrausen und betriichtlicher Wiirme- 27 
entwicklung. Die Blattchenstruktur g@ 


der Hydrate andert sich augenblicklich, P xh (\ 














und es hinterbleibt ein pulvriger, salz- 

artiger K6orper, der nach dem Ver- Dy 

dunsten des anhaftenden Ammoniaks 7} BY /M4 

mit 46,86%/, H,O und 7,44°/, NH; die | __ 90707 70" 
’ Zusammensetzung BPO,-6H,O-NH, 6 ae én 4 
} hat (Theorie 46,79°/) H,O, 7,37°/, NH,). as 


Extrahiert man aber das Bor- 
phosphat—Hexahydrat mit fliissigem Ammoniak nach dem Verfahren 
von W. Bitz und E. Rautrs'), so erhilt man einen ebenfalls 
salzartig aussehenden Koérper mit 29,80°/, H,O und 9,54°/, NH, von 
der Zusammensetzung BPO,:-3H,O-NH, (Theorie 30,53°/) H,O, 
4,62°/) NH). Bei dieser Extraktion sind also drei Mole Wasser ent- 
fernt worden?). Das erscheint auffallend, wenn man zunichst einmal 
von der Anlagerung des einen Moles Ammoniak absieht. Denn hier 
wie beim isothermen Abbau ist das erfaBbare niederste Hydrat das 
Trihydrat. DaB diesem eine besondere Stellung innerhalb des Systems 
BPO,/H,O zukommt, erscheint hiernach und nach den réntgeno- 


') W. Brrrz u. E. Ranwrs, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 351. 

*) Infolge der Léslichkeit des Reaktionsproduktes in fliissigem Ammoniak 
bereitet die Extraktion durch Verstopfen der Filterplatte des ExtraktionsgefiBes 
experimentelle Schwierigkeiten. 
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graphischen Befunden auBer allem Zweifel. Wie ein Vergleich de, 
tontgenogramme (Fig. 1) des Trmhydrates und des Reaktionsprodukte; 
BPO,3H,O-NH, zeigt, scheinen die strukturellen Unterschied, 
zwischen beiden Ko6rpern nicht sehr groB zu sein. 

Nach A. Mronati') kann die Orthoborsiure so weit hydratisier 
sein, daB sie der Zusammensetzung H,BO,-3H,O bzw. H,BO, ge. 
niigt. Man kann ihr in einem solehen Zustande die Formel [BO,}H, 


oder vielleicht auch Bay Q), 





H, erteilen. Im letzteren Falle wir: 


beim Zusammenbringen mit Phosphorséiure ohne Zweifel PO,'’’ ay 


Stelle der drei koordinativ gebundenen Wassermolekile treten, wobe 

O, |” ' | 

das komplexe lon Bpg,| , nach aufen sechswertig, entsteht. Di 
4 


diesem lon zugrundeliegende freie Saure Bpd |H, entspricht den 
+ 


Trihydrat des Borphosphates. Dieses entspricht damit aber aucl 
der Zusammensetzung H,BO,-H,PO,. Dieses Verhalten und dies 
Ubereinstimmung im Verein mit dem Fehlen niederer Hydrate al: 
BPO,-3H,O liBt eime komplexchemische Formulierung berechtig' 
erscheinen, — die hédheren Hydrate, stufenweise um je ein Mol 
Wasser ansteigend, haben dann das Geprige kristallwasserhaltiger 
Verbindungen — wenngleich eine Formulierung als 


= O : ee ‘ 
| Bpg, [He | BpG, [He H,0; [ Bp, |He 2H,0; | Bpd, |He 3H,0 


in mancherlei Weise noch nicht befriedigen kann. 


Das ist vor allem durch die Tatsache bewirkt, daB bei der Re- 
aktion mit fliissigem Ammoniak nur ein Mol Ammoniak in das jetz! 
entstehende Salz eintritt, wihrend doch die Saéure sechsbasisch sein 
sollte. Denn wenn auch im allgemeinen Heteropolyséuren kein 
normalen Ammoniumsalze bilden, sondern nur saure*), so kénnte 
man doch die Bildung von mehr Ammoniumgruppen als nur einer 
— | Bp} lz *— bei dieser Reaktion erwarten. 

J **5 

Die Untersuchungen von P. H. Hermans’) und von H. MenzeE.' 
haben aber gezeigt, daB die Orthoborsiéure in ihrer Aciform offenbar 
eine einbasische Siure mit koordinativ vierzihligem Boratom 1s': 


1) Vel. F. Epnrarm, Anorg. Chemie. 4. Aufl., 1929, S. 415. 

*) Vel. Apgeac, Handbuch IV, 1, 1040ff. 

’) P. H. Hermans, Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925), 83, 399. 
*) H. Menzer, Z. anorg. u. allg. Chem, 166 (1927), 63. 
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UL , : : ee . . . 
| HO _ OH)’ a , 
das Anion der Tetrahydroxoborsaure, zu 





plexes Ion 


HO> B<ou!> 


bilden. Diese neigt wiederum mit der charakteristischen Gruppe 





it) 


0 
()- >B<6 


Man mu annehmen, da in der gleichen Weise, wie sie Iso- 


zur Bildung verhaltnismabig starker komplexer Sauren. 





<0? BSo.x| 
plexe Phosphorborsiure bilden kann, wenn an Stelle des zweiten 


aa sich das ebenfalls einwertige lon der Phosphorsiéiure 


) 4 ) ) 7 | 
ae P<G an das lon Ho>B=O| anlagert. Ks ergeben sich 


zwei Méglichkeiten, diese Anlagerung zu formulieren: 


X00 ~ OH | Ls, . gle auch eine kom- 


polysduren cibt, z. B. | 





OH. ‘7 
HO PO 2 HO. O OH 
a“ > ' ~R- > 
o> B< OPK | oder HO? # “aCe 
Wee ihrer Symmetrie und der koordinativen Vierzihligkeit des 
Phosphoratoms — analog der des Boratoms verdient die letztere 


Formulierung zweifellos den Vorzug. Die Annahme einer Bindung 

QO. .OQ— ist der Wahrscheinlichkeit einer solchen Formulherung 
nicht hinderlich; sind doch geniigend mehrkernige Komplexverbin- 
dungen bekannt, bei denen man eine solche Sauerstoffbriicke an- 


nehmen mub4). 


ee HO_,, 0-0. OH 
Die Saure HO> B= “0 >P<on|Hs 


entspricht dann dem 


borphosphat—Trihydrat, und das Ammoniumsalz ist als 
HO. pO Ox p_OH NH, 
| Ho>B oF: OHH ‘ 


die ibrigen im System BPO,/H,O auftretenden Hydrate als 
o> B< < on P< yy |He:3H,0 = Hexahydrat 
| HO>B< og —>P <oH| H,-2H,0 = Pentahydrat 


rHO O- Ow OH) 


| HO B<.. O — PP <oH H, - H,O = Tetrahydrat 








zu formulieren 


1) In dieser und den folgenden Formulierungen bedeuten die einfachen 
Striche einfache koordinative Bindung, Doppelstriche entsprechen zwei koordi- 
nativen Bindungen, 

*) X bedeuten weitere Borsdurereste Vgl. H. MENzeEL, |. c. 

*) Die punktierten Linien sollen die Anlagerung veranschaulichen. 
veben zugleich die Stelle an, wo die (weiter unten beschriebene) Spaltung eintritt. 

‘) Vel. A. Werner, Anorganische Chemie. 5. Aufl. (1923), S. 277ff. 


a 
sie 
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2. Das Borarsenat, seine Hydrate und die Arsenoborsdure 


Obgleich mehrere Arsen—Bor-Sauerstoffverbindungen in der 
alteren Literatur erwaihnt sind, ist das Borarsenat BAsO, meines 
Wissens erst in den kristallchemischen Betrachtungen von G. ScHu.zp 
(l. ¢.) und von G. R. Levi und D. Gurron (I. ¢.) beschrieben worden, 

Das Borarsenat wurde fiir die vorliegende Untersuchung auj{ 
die gleiche Weise dargestellt wie das Borphosphat: Borséure und 
reines Arsenpentoxyd wurden im Verhaltnis der Molekulargewichte 
H.BO, und H,AsO, gelést und die Lésung auf dem Wasserbade 
eingedampft. Wie beim Borphosphat entsteht so die wasserldésliche 
Form, durch Gliihen dieser die wasserunlésliche. 

Durch UbergieBen des léslichen Borarsenates mit Wasser ent- 
stehen nach dem Verdunsten des Wassers blittchenfOrmige, seclis- 
eckige Kristalle, die mit etwa 42°/) H,O emer Verbindung BAsO,: 

siiaite 6H,O entsprechen. Unter- 

) scheiden sich die Kristalle 

der Borphosphathydrate — be- 

4 $450 [ig reits ae ihren intensiveren 
£s0bar 71 

Glanz von dem etwas matten 











see a di: der reinen Borsiéure, so noch 
0 90 10 10 10 10 WC webr die des Borarsenathy- 
Fig. 4 drates durch eimen lebhaften 

Glasglanz. 

Bei 70°C, der Abbautemperatur des Hexahydrates, lieB sich das 
entstehende Trihydrat infolge seines geringen Wasserdampfdruckes 
bei dieser Temperatur nicht weiter abbauen. Der Abbau wurde des- 
halb isobar bei 11 mm Wasserdampfdruck durchgefiihrt (Fig. 4). 
aber konnten im Gegensatz zu den Borphosphathydraten nur die 
eben erwihnten beiden Hydrate nachgewiesen werden: BAsO,:6H,0 
und BAsO,-3H,O. In Ubereinstimmung mit dem Borphosphat 
existieren auch hier keine Ammoniakate der wasserfreien Verbindung. 
Die Abbaukurve des Systems BAsO,/NH, verliuft nahezu im gleichen 
Zuge wie die des Systems BPO,/NH,. Das im filiissigen Ammoniak 
veléste Borarsenat erniedrigt den Dampfdruck des Ammoniaks bei 

78° von 42mm auf 39,5mm. Bei der Extraktion mit fliissigem 

Ammoniak bildet sich aus den Borarsenathydraten in der gleichen 

Weise wie aus den Borphosphathydraten eie Verbindung BAsQO,: 
$H,O-NH, mit 20,6°/, H,O und 6,5°/, NHs. 

Damit ist die Berechtigung gegeben, die Borarsenathydrate in 

der gleichen Weise wie die Borphosphathydrate als Arsenoborsiure 
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vu betrachten und sie in der folgenden Weise zu formulieren: 





HOD B<-o ->A<on| H, = Trihydrat 
HOD E<. 9 > Ae<on, H,:3H,O = Hexahydrat 
HO? Bo Aon |e - Ammoniumsalz. 





3. Das Verhalten der Phosphorbor- und Arsenoborsdure in wa6riger Losung 

Die waBrigen Loésungen der Borphosphat- und Borarsenat- 
hydrate reagieren gegen Lackmus und gegen Phenolphthalein sauer, 
Das py emer n/10 m-Lésung von BPO, ist 4,1 (gemessen mit der 
Wasserstoffelektrode). Hier erhebt sich die Frage, ob die lonen der 
diesen Hydraten zugrundeliegenden Phosphorbor- und Arsenobor- 


siuren in waBriger Lésung erhalten bleiben, oder ob sie worauf 
vielerlei Anzeichen hindeuten — in wabriger Loésung in Borsiure 
und Phosphorsiiure bzw. Arsensiiure zerfallen sind: 
HO 0.0 OH)" HO 1’ “HO A)’ 
Se | : ; 
| Ho>B<. 9 >P<oH| ¥ | Ho>B 0| HO?! <0 | 


Denn ihre Lésungen geben die gleichen Reaktionen wie die Phosphor- 
siure oder die Arsensiure: Silbernitrat ergibt in neutraler Losung 
einen hellgelben bzw. braunen Niederschlag, der sowohl Phosphor- 
siiure als auch Borséure enthalt. Da er beim Kochen dunkler wird, 
kann man versucht sein, ihn als ein Gemisch von Silberphosphat und 
Silberborat anzusprechen; denn das letztere geht beim Kochen durch 
hydrolytische Spaltung in Silberoxyd uber. Eine Spaltung des 
Komplexes geht auch aus dem folgenden Verhalten hervor: Dekan- 
tiert man die festen Borphosphathydrate mehrmals mit Aceton, der 
etwa 5°/, Wasser enthilt — die Fliissigkeitsmenge mub dabei so 
gewahlt werden, daB das in ihr enthaltene Wasser nicht ausreicht, 
die angewandte Menge des Hydrates zu lésen —, so kann man all- 
mihlich die gesamte Phosphorsiure aus dem Hydrat entfernen. Als 
Riackstand hinterbleibt infolge ihrer geringeren Léslichkeit reine 
Orthoborsiure, die sich jetzt auch durch den verinderten Glanz 
ihrer Kristalle kenntlich macht. 

Vor langer Zeit fand G. Gustavson!), dab das lésliche Bor- 
phosphat bei Gegenwart von Wasser eine fduBerst instabile Ver- 
bindung ist und daB seine wiBrige Lésung beim Neutralisieren und 
Kindampfen Natriumborat und Natriumphosphat liefert. 

Die potentiometrische Titration erbringt hierfiir nicht nur den 
Beweis, sondern sie zeigt auch, daB die Phosphorborsiéure in waBriger 





1) G. Gustavson, Jahresber. f. Chem. 1871, 250; Ber. 4 (1871), 976. 
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Ldosung vollkommen in ihre Komponenten zerfallen ist. Innerha|} 
des sauren Gebietes ergibt sich bei der potentiometrischen Titratioy 
der freien Phosphorséure eine Kurve (Fig. 5, Kurve 2), die bein 
Ubergang von H,PO, in NaH,PO, einen Knickpunkt aufweist'), 
Die Kurve der potentiometrischen Borsauretitration zeigt innerha|) 
des sauren Gebietes keimen Knickpunkt?) (Fig. 5, Kurve 1). Die 
Kurve der Porphosphattitration (Fig. 5, Kurve 3) beginnt ebenso 
wie die eines Gemisches aus Phosphorséiure und Borsaure (Fig. 5, 
Kurve 4) gleicher Konzentration in einem weniger sauren Gebiet¢ 
als die der Phosphorséiure. Das ist aus der Verringerung der Wasser- 
stoffionenkonzentration durch die Anwesenheit einer zweiten Siure 
zu erklaren. Im weiteren Verlauf lehnen sich beide Titrationskurven 






Ly (3 und 4, Fig. 5) eng an die der 
“| 2 Phosphorsiure an: Der Sprung 
DY} 7 in der Kurve tritt dann ein, 

| i le 
y wenn ein Aquivalent NaOH ver- 


braucht ist. DaB dann spater- 
hin der Ubergang NaH,PO, —> 
NagHPO, nur undeutlich zum 
Ausdruck kommt, mag an der 
o Potontiometristhe Trration  ¥uiferwirkung liegen, die durch 
UW t2 16 2 tk 2 die Gleichgewichte zwischen den 

fnilhaeguivaler(re Na l/ entstandenen Boraten und Phos- 


1. Borsiure; 2. Phosphorsaure; 3. BPO,; 
4. Borsiure + Phosphorsaure 1:1 


Fig. 5 
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phaten bedingt ist. 

Die potentiometrische Titra- 
tion des Borarsenathydrates hefer' 
ganz die gleichen Ergebnisse, so daB man auch hier eine vollige 
Dissoziation des Komplexes in Borsiure und Phosphorsiéure an- 
nehmen mub. 

Zusammenfassung 


1. Die in der ilteren Literatur beschriebenen Modifikationen des 
lslichen und unldslichen Borphosphates sind nach réntgenograph- 
schen Befunden identisch. 

2. Im System BPO,/H,O finden sich beim isothermen Abba 
bei 20°C die folgenden Hydrate: BPO,-6H,O, BPO,-5H,O, BPO,: 
4H,O, BPO,:3H,0. Die Dersyr-Scnerrer-Aufnahmen des Tri- 
hydrates erweisen sich als identisch mit denen der freien Borsiure. 

Im System BAsO,/H,O finden sich beim isobaren Abbau_ be! 
11 mm nur die Verbindungen BAsO,-6H,O und BAsO,-3H,0. 


') Vel. H. T. 8S. Brrrrox, Hydrogen Ions. London 1932, S. 160ff. 
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i 4. In den Systemen BPO,/NH, und BAsO,/NH, zeigen sich 
\oim isothermen Abbau keine Ammoniakate. 
5. Bei der Extraktion mit fliissigem Ammoniak ergeben sich 
' aus allen Borphosphat- und Borarsenathydraten die Verbindungen 
BPO,;3H,O-NH,; und BAsO,-3H,O-NH,. Diese Verbindungen 
werden als saure Salze komplexer Phosphor- und Arsenoborsiéiuren 
angesehen: 
HOW , -O--O~, LOH HO OO OH 
P ; Ro : 
| | Ho>® ~~ Pou | 42: HO> B<- 9g A8<oq [Hai 
HO OO OH )|NH 
> ee —>P( As)< Se 
Re B 0 > P(4*)<on |B 

Diese Séuren entsprechen den Trihydraten des Borphosphates 
und Borarsenates. Die uibngen in den Systemen BPO,/H,O und 
8AsO,/H,O vorkommenden Hydrate werden als wasserhaltige Ver- 
hindungen formuliert: 

rHO._ ,» -O O~ ,» OH], . a ae ; ll 

HO> B<-- 9 — Pon |e H,O = Tetrahydrat des Borphosphates 

rHO O.-.O. OH) ‘ ' : , ' 

HO? B=. 6 —P <OH. H,-2H,O = Pentahydrat des Borphosphates 

(HO O- Ov p—OH), |. “ow : ow ) 

Ho>~ BR O — Pou |He'3 H20 - Hexahydrat des Borphosphates 

HOD B<- 9 > A8< oq |He'3H.0 Hexahydrat des Borarsenates. 

6. Durch potentiometrische Titration wird nachgewiesen, dab 
die freien Saéuren in wabriger Lésung in Borséiure und Phosphor- 
siure bzw. Arsenséiure zerfallen sind. Lésungen der komplexen 
siuren verhalten sich bei der potentiometrischen Titration in gleicher 
Weise wie Gemische aus Borsiure und Phosphorsaure. 

Dresden, Institut fiir anorganische und anorganisch-technische 
Chemie der Technischen Hochschule. 

Bei der Redaktion eingegangen am 5. Juni 1934, 
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Die Haufigkeit des Chroms und Mangans 


Von G. von Hevesy, A. Merket und K. Wurstiin 


Bei friiheren Gelegenheiten haben wir tiber die Haufigkeit de: 
Vanadiums, Niobs, Tantals'), Hafniums?), Zirkoniums?’), Stron. 
tiums*) und Rubidiums®) berichtet. Wahrend die Haufigkeit der vier 
erstgenannten Elemente durch Kombination von chemischen un: 
rontgenspektroskopischen Methoden ermittelt worden ist, kamen iy 
Falle der drei letztgenannten Elemente die réntgenspektroskopischer 
Methoden allein zur Verwendung. Auch bei der Ermittlung der 





Haufigkeit des Chroms und Mangans in einer groBben Zahl von Gesteins. | 
proben haben wir auf chemische Operationen verzichtet. Der fein. 
gepulverten Probe haben wir eine bekannte Menge Certumoxyd bzw 
Neodymoxyd zugesetzt und sie dann der Wirkung von Rontgen- 
strahlen ausgesetzt®). Aus der Intensitét der Cr-Aa,a,- (2287 X.-E. 
und der Ce-Lf,-Linien (2306 X.-E.) ergab sich der unbekannte Chrom- | 
cehalt, nachdem wir vorher festgestellt hatten, daB 45 Ceriumatom 
erforderlich sind, um dieselbe Linienintensitat zu erhalten, die 1 Chrom- 
atom hervorruft. Wir haben eine schwache Ceriumlinie unter anderen 
deshalb zum Vergleich herangezogen, um die Zumischung von sel)! 
geringen Cerlumoxydmengen zu vermeiden. Beim Nachweis de: 





a 


Mangans diente als Vergleichssubstanz Neodymoxyd. Verglichen | 
wurde die Intensitét der Mn-Ka,- (2101 X.-E.) und der Nd-L/),- 
(2162 X.-E.)-Linie. Das Intensitatsverhaltnis dieser Limien betriigt. 
falls gleiche Atomzahl der Elemente vorliegt, 1,1: 1. Wahrend im 
Falle des Chroms mit breitem Spalt gearbeitet wurde, der eine Tren- 


') G. v. Hevesy, E. ALEXANDER u. K. Wirstiry, Z. anorg. u. allg. Chem 
194 (1930), 316. 

2) G. v. Hevesy u. K. Witrstiry, Z. phys. Chem. A. (1928), 605. 

8) G.v. Hevesy u. K. Wiirstiry, Z. anorg. u. allg. Chem. 216 (1934), 305 

4) G.v. Hevesy u. K. Wirstirs, Z. anorg. u. allg. Chem. 216 (1934), 312. 

°) Erscheint demniachst. 

*) Das verwendete Verfahren der Sekundarstrahlspektroskopie findet sic! 
ausfiihrlich beschrieben bei G. v. HEVEsy und E. ALEXANDER, Praktikum der 
chemischen Analyse mit Réntgenstrahlen. Akadem. Verlagsges., Leipzig 1959. 
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nung des Aa«-Doubletts nicht zulaBt, kam bei der Manganbestimmung 
ein engerer Spalt zur Verwendung, bei dem das A«-Doublett noch 
vetrennt werden konnte. Da die Mn-Ka,-Linie mit der Hg-L/,- 
Linie in zweiter Ordnung zusammenfillt und aus der Quecksilber- 
strahlpumpe Quecksilber in das Réntgenrohr gelangen kénnte, wurde 
die Mn-K«,.-Linie herangezogen. 

Der Genauigkeitsgrad unserer Befunde geht daraus hervor, da8 
wir in einer Probe, der von anderer Seite 0,49°%/,, Chrom als Oxyd 
zugesetzt worden war, 0,47°/9, Cr fanden. Das Ergebnis der Unter- 
suchung ist aus der folgenden Tabelle ersichtlich, 


Tabelle 1] 


Haufigkeit des Chroms und Mangans 








Anzahl Cr- Mn. 
Gestein Herkunft der Gehalt Gehalt 
Vorkommen in "/og in °/o, 
Granite . . . . - | Verschied. Ursprungs 80 0,62 0.95 
Granite ... . . | Verschiedenen deut- 
_ schen Ursprungs 14 0,61 0,98 
Diorite ... . . | Zentraleuropa 35 0,50 1,23 
Essexite . . . . . | Verschiedensten 
Ursprungs 40 <— 0,1 0,70 
Greisen .. . . . | Erzgebirge 24 < 0,1 1,1 
Peridotite, Eklogite | Verschiedensten 
und Dunite . . Ursprungs 22 0,90 1,06 
Ultrabas. Gesteine | Verschiedene deutsche 
Vorkommen 23 1,30 1,12 
Gemisch der ver- Zentraleuropa, kaledo- 
schiedensten Erup-| nische und variski- | 
tivgesteine (SiO,- sche Intrusivgesteine 282 0,53 0,98 
Gehalt 59°/,) 
ErguBgesteine . . | Verschiedensten 
Ursprungs ... . 187 0,74 1,58 
Roter Tiefseeton . | Challenger Exp. Stat.253 I 0,63 1,77 
Tonschiefer und - Harz, Thiiringer Wald, 
Phyllite.... Kellerwald, Taunus 
| u.d. nordéstl. Sudet. 300 0,36 0,80 
Moldavit | Aus d. Sammlung von 
| Prof. Suavik. Un- 
| durchsichtiges Stiick l 0,33 0,92 


Die mittlere Haufigkeit des Chroms in Steinkohlenaschen betrigt 
nach den Bestimmungen von VY. M. GoLtpscumipt und C. R. Perers?) 
sowle E. TH1i0?) 0,49, die des Mangans nach E. Jenscu*) ungefahr 
dasselbe. 





') V. M. Gotpscumipt u. C. R. Perers, Gétt. Akad. Berichte ILI, Nr. 38, 
S. 377. 
*) E. Taro, Z. anorg. u. allg. Chem, 218 (1934), 208. 
*) E. Jenscu, Chem. Ind. 10 (1887), 54. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 219. 13 
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Die Haufigkeit des Chroms 


Was zunachst die Haufigkeit des Chroms betrifft, so finden wir 
den héchsten Chromgehalt in den ultrabasischen Gesteinen. Das ist 
in Ubereinstimmung mit den bisherigen Erfahrungen. So empfieh| 
H.S. WASHINGTON in seiner Gesteinsanalyse!), in Duniten, Perido- 
titen und Pyroxeniten Chrom stets zu bestimmen. Eien sehr niedri- 
gen Chromgehalt weisen die Essexite und Greisen auf, einen recht 
maBigen die Tonschiefer sowie der untersuchte Moldavit. Der durch- 
schnitthehe Chromgehalt von Eruptivgesteinen ergibt sich zu 0,53°/,.. 
CLARKE und WasHInGTon®) geben als mittleren Chromgehalt 0,38° ,, 
an. Sie kommen zu der von ihnen angegebenen Zahl nicht wie wir 
durch die direkte Analyse einer gréBeren Zahl von Gesteinen, unter 
denen sowohl an Chrom reiche wie arme Proben sich befinden, sondern 
auf folzendem Wege: In 477 an Chrom meist ziemlich reichen Ge- 
steinen wurde der Chromgehalt bestimmt und ergab eine Durch- 
schnittszahl von 0,70°/5). Setzt man voraus, da in allen Gesteinen, 
von denen kein Chromgehalt angegeben worden ist, auch kein Chrom 
vorhanden ist, und dividiert die in den 477 Proben gefundene Chrom- 
menge durch 5159 — der Zahl der insgesamt untersuchten Gesteins- 
proben —, so ergibt sich dagegen fiir den durchschnitthchen Chrom- 
gehalt 0,062°% >. Carke und WasxHiIneron nehmen den Mittelwert 
der zwei so berechneten Zahlen, der dann 0,38°/ 5, lefert. 

Der mittlere Chromgehalt der Eruptivgesteine bleibt hinter dem 
der Steinmeteorite stark zuriick, fiir den Merriii*) auf Grund der 
Analyse von 99 Meteoriten 3,2°/5, angibt und I. und W. Noppack*) 
gleichfalls auf Grund der Analyse von einer groBen Zahl von Stein- 
meteoriten sogar 5°/5). Da Chrom ein Element der Frihkristallisation 
ist, liefert die obige Feststellung ein durchaus erwartetes Ergebnis: 
denn wie V. M. Gotpscumipt®) in verschiedenen Abhandlungen dar- 
getan hat, sind im Vergleich mit der durchschnitthchen Zusammen- 
setzung der Meteorite in der iuBeren Lithosphare diejenigen Elemente 
sparlicher vorhanden, welche absinkenden Frihkristallisationen an- 
gehéren, — eine Uberlegung, bei der vorausgesetzt wird, daB das 


') H. 8S. Wasninoton, The Chemical Analysis of Rocks, New York 1930, 
S. 269. 


*) W. CLarke u. H. S. Wasnineton, The Composition of the Earth, 
Washington 1924. 

*) G. P. Merry, Am. Journ. Science (4), 27 (1909), 469. 

‘) 1. u. W. Noppack, Naturwiss. 18 (1930), 759. 

*) Vel. z. B. V.M. Gotpscu™mipt, Naturwiss. IS (1930), 999. 
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Magma, das zur Bildung der Lithosphare fuhrte, etwa dieselbe Zu- 
-aymmensetzung hatte wie die Stemmeteorite. 

Die Kisenmeteorite sind dagegen Cr-iirmer als die Eruptiv- 
vesteine; der mittlere Cr-Gehalt des meteorischen Nickeleisens betrigt 
nach I. und W. Noppack!) 0,24°/,,, nach V.M. Go_pscumipr und 
CL. PeTErRs?) 0,3°/o9. Die letzteren finden im Troilit den hohen Chrom- 
vehalt von 2°/». 


Die Haufigkeit des Mangans 

Von den Eruptivgesteinen zeigen die Diorite den gréBten Mangan- 
sehalt, die Essexite den niedrigsten. Fur den mittleren Mangangehalt 
finden wir 0,98°/59, einen Wert, der sich von dem von CLARKE und 
WasHINGTON?) gegebenen (0,97°/,,) kaum unterscheidet. Einen relativ 
hohen Mangangehalt weisen die ErguBgesteine auf (1,58°/99) und ebenso 
der rote Tiefseeton (1,77°/99). 

Wie V. M. GotpscumiptT*) hervorhebt, hat das 2-wertige Mangan, 
die einzige bei magmatischen Temperaturen bestaindige Oxy- 
dationsstufe des Mangans, einen wesentlich gréBeren Radius als das 
)-wertige Eisen, und das Mangan konnte deshalb nur mit Schwierig- 
keiten in Magnesiumsilikate wie auch in Caleiumsilikate bei den Frih- 
kristallisationen eintreten. Das Ergebnis dieses Vorganges ist ein 
kleines Mn: Fe-Verhaltnis in den Altesten Silikaten, den Olivinen, 
wihrend die jiingeren Magnesium-Eisensilikate bereits ein gréBeres 
\in: Fe-Verhaltnis aufweisen. Daf die Tiefengesteine trotzdem etwas 
mehr Mangan enthalten als die ubrigen Eruptivgesteine, erklirt sich 
durch den héheren Eisengehalt der ersteren. Die Unterschiede sind 
aber wesentlich weniger ausgeprigt als beim Chrom. Hier liegen 
ja die Verhaltnisse ganz anders. Die 3-wertigen lonen des Chroms 
sind kleiner als die des Eisens und es erfolgte die Auskristallisation 
der Hauptmenge des Chroms aus der Silikatschmelze friher als 
die des Eisens. Chrom ist nach V. M. Gotpscumipr ein ,,Leitelement™ 
magmatischer Friihkristallisation, und der verhaltnismaBig hohe 
Chromgehalt der Tiefengesteine wird dadurch leicht verstiandlich. 

Der hohe Mangangehalt des Tiefseetones ist nicht uberraschend, 
da bekanntlich das Eisen und das Mangan der Gesteine durch hydro- 
lytische Ausscheidung vielfach in Sedimentmassen angereichert 


') I. u. W. Noppack, I. ec. 
*) V.M. GoLtpscumiptr u. CL. Perers, Gétt. Akad. Berichte II], Nr. 36. 
*) W. CLARKE u. H. S. Wasutnoron, I. c. 
*) Vgl. z. B. V. M. Go_pscumipt, Stahl u. Eisen, Heft 28 (1929), 10. 
13* 
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werden; auch sind Knollen von Manganoxyd am Meeresboden wieder. 
holt festgestellt worden?). 

Der Vergleich der im irdischen Material festgestellten Haufigke: 
mit der in meteorischem Material gefundenen fiihrt zu folgendey 
Ergebnis. Die Steinmeteorite haben nach Merritt einen Mangan. 
gehalt von 2,3°/9), nach I. und W. Noppack 2,19 9. Der Mangan. 
gehalt von Kisenmeteoriten ist wesentlich kleiner und betriagt nac}, 
I. und W. Noppack 0,3°%/5), waihrend dieselben Verfasser fiir dey 
Mangangehalt des Troilits 0,46°/)) angeben. 

Die Tabelle 2 enthalt die Zusammenstellung der Hiufigkeitsdat ey 
von Chrom und Mangan. 

Tabelle 2 
Haufigkeit des Chroms und Mangans in °/ 





= 














| Kruptivgestein Steinmeteorit Hisenmeteori t[V. M. Gor * 
| oe ge SCHMIDT u. CL. PETERS (Fe 
| (Verfasser) (I. u. W. Noppack) y. [. u. W. Noppack (Mn 
Chrom . . 0,53 5 | 0,3 
Mangan . 0,98 2 0,3 


Fur das Atomverhaltnis Mangan: Chrom in der Sternatmosphiir 
findet C. H. Payne?) 1,2, wahrend Russe.) fiir das genannte Ver- 
hiltnis in der Sonnenatmosphire 1,6 angibt. 


Herrn Prof. ScHNEIDERHOHN, Herrn Prof. V. M. Goupscumip: 
sowie Herrn Priisidenten Kruscu sind wir fiir die Uberlassung von 
wertvollem Gesteinsmaterial zu grobem Dank verpflichtet. 


Zusammenfassung 

Die Bestimmung des Chroms und Mangans erstreckte sich au 
iiber 1000 Gesteinsproben. 

Den gréBten Chromgehalt finden wir in Tiefengesteinen, der 
geringsten in Essexiten. Der mittlere Chromgehalt der Eruptiv- 
gesteine betrigt 1 Teil Chrom auf rund 2000 Teile Gestein. Von der 
Kruptivgesteinen sind die Diorite am reichsten, die Essexite am iirm- 
sten an Mangan. Der mittlere Mangangehalt betrigt 1g Manga 
auf 1000 ¢ Gestein. 


') Vel. z. B. S. Lrmort, Scientific Papers of the Institute of Physical an 
Chemical Research 7 (1927), 249. 

2) C. H. Payne, Stellar Atmospheres. Cambridge Mass. 1925. 

*) H. N. Russevi, Astrophysical Journal 70 (1929), 64. 


Freiburg i. Br,, Institut fiir physikalische Chemie der Universite! 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Juli 1934. 
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Uber Mineralfarbungen 
Von Jospr HorrmMann 
A. Natiirliche Quarzfarbungen 


1. Rauchquarz 


Standiges Auftreten von Alkalimetallinien, meist jene des Na- 
triums, besagt, daB die durch Ra- oder R6-Bestrahlung erzielbare 
Rauchquarzfarbung hiermit verkniipft sein kann. Bei Bestrahlung 
wasserheller Marmaroser Quarze aus dem hiesigen Staatsmuseum 
fiel bei ein und demselben Fundorte auf: 

a) verschieden rasches Anfairbungsvermégen’); 

b) fallweise verschiedene Farbenténung. 

Zwischen chemisch reinem SiO, und natirlichen Quarzen_ be- 
steht somit ein wesentlicher Unterschied: SiO, ist bestrahlungs- 
bestandig, Kristallquarz nicht. Man darf annehmen, dab das ge- 
inderte Verhalten beiderlei Objekte keineswegs nur durch die ver- 
-chiedene Teilchenanordnung bedingt wird, wenngleich der gesetz- 
mifige Kristallaufbau naturgemaf giinstiger registriert. Normale 
Siureanhydride werden nach bisherigen Ergebnissen nur dann bel 
bestrahlung chemisch verdndert, wenn ihnen durch anwesende 
basische Oxyde oder H,O hierzu eine Moglichkeit geboten wird. 
H. Lerrmerer stellte bei verschiedenen Quarzvorkommen fest, dab 
bel 1100° vorbehandelte Kristalle scheinbar in ahnlicher Weise be- 
strahlungsveranderlich sind, wie nicht wirmevorbehandelte. Huieraus 
scheint uns der SchluB berechtigt, daB die der Rauchquarzfirbung 
zugrunde legenden Salze hierbei nicht abflichtigen. Nach eigenen 
Untersuchungen?) verindern die Silikate bei Bestrahlung infolge 
“iikatumladungen: 

Na,O-3810, und Na,O-4510, grau, 
Pentasilikate Na,O-5Si0, gelblich bis braun. 

Je nach dem Vorherrschen der ersten beiden Silikatformen er- 
scheint die Farbung grau, bei Auftreten noch weiterhin SiO, an- 
vereicherten Formen braunlich. 

') Auf ahnliches Verhalten wies bereits friher H. Lerrmerer bei anderen 


Fundorten hin (TerscuHmMakK, Min. Petr. Mitt. 38, 28). 
*) J. Horrmann, Ak. Ber. Ila, 142 (1933), H. 9, 10. 
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2. Amethystfairbung 


Nach den Ergebnissen iiber Farbungsursachen einfacher Silikat- 
schmelzen') kimen theoretisch die Zusammensetzungen in Betracht: 

Na,O-2810, fiir grauviolette, Na,O-SiO, fiir reinviolette Be. 
strahlungsfirbungen. 

Der Grauton des Na,O-2Si0, verschwindet bei Warmebehand. 
lung rascher als die Violettfarbung. Bei den alkalischen Farb- 
ursachen bestand die Hoffnung, sie durch Temperaturen iiber 1000) 
(Gasgeblase) abzudestillieren, doch erwiesen sich die untersuchten 
Amethyste trotz mehrstiindigem Erhitzen wieder farbig regenerierbar. 

Der Verfasser neigt zur Ansicht, daB dieses Verhalten wiederum 
mehr dafiir spricht, daB die stets nachweisbar gewesenen Fe-Ti- 
Kinschliisse fir Amethystfirbung in Betracht kommen, wiewoh! 
Natriumdisilikate grauviolette Amethystfirbung, Monosilikate und 
weiterhin natriumangereicherte reinviolette Bestrahlungsergebniss+ 
hefern kénnten. G. O. Witp berichtete allerdings von einem Ame- 
thyst, der nach entsprechender Wirmebehandlung nicht mehr violett, 
sondern griinlich anfirbte. 


. 


3. Gaseinschlisse als Fairbungsursache 


Reaktionsgemische Na,CO,: SiQ,, in denen sich analytisch noch 
CQO,-Reste nachweisen lieBen?), erbrachten trotz positiver Carbonat- 
reaktion nicht die bekannte violette Bestrahlungsfarbung, sondern 
ergaben nur dunkelgraue Bestrahlungsverinderungen. Wird CO, mit 
Ultraviolett bestrahlt, spaltet es sich nachweislich in CO und 0: 
Ra- und R6-Strahlen wirken ahnlich, beschleunigen jedoch den Zer- 
fall. Bestrahlung von CO 1aBt Kohlenstoffabscheidung erkennen. 
Da bei den bisher verfolgten Oxydspaltungen nur dann Elementar- 
stoffe auftraten, wenn gleichzeitig die Aufwertung der Valenz bis 
zur Maximalvalenz erfolgte, im bestrahlten CO, Kohlensiurespuren 
nachweislich waren, verliuft der ProzeB vermutlich nach dem 
Schema: 


“N mm 1 m . 
mCO = 5) C + 9 CO, . 


Da wiederholt bestrahlte Quarze schon bei einer Wiairmebehand- 
lung bei oder etwas iiber 100° barsten, einige der untersuchten CO,- 


') J. Horrmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 218, H. 2, (1934), 129. 
*) J. H. Horrmany, Ak. Ber. Ila, 142 (1933), 437. 
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Kinsehliisse nachweisen heBen, konnen Gaseinschlusse fallweise mut 
an der Rauchquarzfirbung beteiligt sein. 


4. Kohleflecken an Diamanten 

Gelange allgemein, kristallisierten Diamantkohlenstoff durch Be- 
strahlung in dunkelfarbige Kohlenstofformen zu tberfuhren, wire 
das Auftreten der Kohleflecken hierdurch erklarbar. Der Diamant- 
kohlenstoff mit seinen elastischen Elektronen, bei dem Zentralatome 
von vier tetraedrisch angeordneten C-Atomen umstellt sind, besitzt 
vier gleichartige Valenzen, gleicht sich somit aliphatischen Verbin- 
dungen an. Graphit ist nach dem Typus der aromatischen Kohlenstoff- 
verbindungen gebaut, denn er besitzt Atome mit drei gleichen Valenzen 
und eine ungleichwertige. Die Umwandlungsfihigkeit des Diamant- 
kohlenstoffs in Graphit beruht somit im wesentlichen im Ungleich- 
wertigkeitmachen einer Valenz, was durch Bestrahlung nicht un- 
mdéglich erschiene. Viel einfacher ist die Umwandlungsfihigkeit ein- 
veschlossener Kohlestoffverbindungen, wie CO,, CO und. versehie- 
dener Kohlenwasserstoffe, zumal ungesiittigte Formen dureh klein- 
weliges Licht zum Andunkeln gebracht werden koénnen. Es ist 
somit Kohlefleckenentstehung zweifellos durch natirliche Bestrah- 
lung méglich. Weil aber Kohleausscheidungen auch durch pyrogene 
Prozesse eingeleitet werden kénnen, Diamanten nicht selten nicht 
mehr einfachbrechend sind, kénnen auch pyrogene Prozesse als Ur- 
sache der Kohleflecken bei Diamanten angesehen werden. 


5. Zitrinfarbungen 

Manche Amethyste hinterlassen nach entsprechender Wirme- 
behandlung Zitrinfirbungen, die meist von der Amethystfarbung 
restlos verdeckt angenommen wird. Als Fiarbungsursache der Zitrine 
werden von manchen Autoren spezielle Alkali (WiLp u. a.), von an- 
deren Eisenfirbung (HoLpEN, WerINSCHENK U. a.) angenommen. 
Bisher wurde kein eisenfreier Zitrin aufgefunden; da Ferriionen gelb 
sind, ist die Zitrinfirbung mit gréBter Wahrscheinlichkeit an diese 
gebunden. Anderseits ist sowohl die Entfarbungstemperatur, wie auch 
die Bedingung zur Regeneration der Farbung nicht immer die gleiche. 
Ks ist somit méglich, daB neben Fe(II])-Ionen einerseits H,O, ander- 

I 

seits eine Alkalibase M,O mitwirkend ist. Es ist bekannt, daB der 
technisch nicht vermeidbare Kisengehalt der Glaser die Firbung der 
Kantendurchsicht von griinlichblau bis bliaulich bedingt. Durch 
LichteinfluB verindert sich die Farbung gegen gelb. In Glaser ist 
das Eisen in zwei Wertigkeitsstufen anwesend; durch Lichteinflul 
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wird das urspriinglich gegebene Valenzverhaltnis gestért. Es erfolgt 
einerseits FeO-Ausghederung, andererseits Ferritumladung?): 

1. Eisenferritspaltung: 

Fe(FeO,). = Fe,0, + FeO. 

2. Alkaliferritumladung: 

M,O + Fe,O, = M,(FeQ,)o. 

Durch Alkali ist eine ahnliche Farbung erreichbar, wie sie durch 
Kinwirkung des H,O auf Fe,O, ermdglicht wird: 

3. Ferrihydrat, als Zitrinfairbungsursache: 

Fe,O, + 3H,O = 2Fe(OH),. : 

Ks ist nicht ausgeschlossen, daB: a) durch Wechsel des Alkali M,() 
(J. HorrMann), b) durch einwirkendes H,O (HoLpEn) die Verschieden- 
artigkeit der Zitrinfarbung zu suchen ist. 

Hierdurch erscheint es aber fraglich, ob die Zitrinfarbung 
mancher Amethyste, die im allgemeinen derart verdeckt angenommen 
wird, da sie die Amethystfarbung nicht beeinfluBt, tatsachlich auch 
vor dem WiarmeprozeB bereits vorliegt. Naheliegend erschiene, daf 
sie durch eime Mibfarbung unter Umstainden sogar durch Griin- 
farbung angezeigt erschiene. Liegt jedoch der Amethystfirbung, 
wie der Verfasser annimmt, eine Fe(II)-Kettung an TiO, zugrunde, 
so durfte die Warmebehandlung geniigen, den labilen Amethystfarb- 


stoff oxydierend zu beeinflussen und das gelockerte bzw. abgespal- 
I 
tene Fe(III) an vorhandene M,O zu binden. Diese Annahme erklarte 


auch, wieso sich die farbkraftige Zitrinfarbung neben einer Amethyst- 
I 
firbung nicht verrit: die Farbursache, M,O-Fe,O,, erscheint erst 


als Folge der Warmebehandlung. Die Regenerierung der Amethyst- 
firbung bei neuerlich einsetzender kleinwelliger Bestrahlung redu- 
zierte neuerlich Ferriionen (Ross, Kattan, Eprr) zu Ferroionen, die an 
TiO, (HorrMann) gekettet, die Amethystfairbung von neuem erbrichten. 


11. Bestrahlungsveranderungen an Steinsalz 
Wir kennen bei entsprechenden Lichtfrequenzen an _ verschie- 
denen chemischen Verbindungen analytisch einwandfrei nachge- 
wiesene Elementarspaltergebnisse, die vorzugsweise nur von An- 


ionen stammen, wie: 
H, B, C, Si, N, P, As, Sb, O, 8S, Se, Cl, Br, J. 
Von Metallatomen sind uns besonders Hg und die Elemente der 
Edelmetallgruppe bekannt geworden. Den Abspaltungsvorgingen 


!) J. H. Horrmany, Glastechn. Ber. 12 (1934), 53, H.2: Kritische Be- 
leuchtung des Reoxydationsproblems ultraviolettdurchlassiger Glaser. 
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sehen stets Valenzaufwertungen voran, denen zufolge schlieBlich 
vollvalenzbelastete Molekeln bei fortgesetzter Strahleneinwirkung 
-lementare Spaltprodukte abspalten. 

Der bernsteingelben Verfirbung des Steinsalzes wurde die 
Gleichung zugrunde gelegt: 

NaC] = Na’+ Cl’. 

Es ist nahehegender, das lonengitter des Steinsalzes als eine 
Summe durch kleinwelliges Licht derart verinderbare GroBmolekel') 
aufzufassen, daB hierdurch die verschiedensten Reaktionsergebnisse 
erreichbar sind, und zwar verschieden in bezug auf die Atomzah] der 
sebildeten Komplexe, wie auch der Komplexionennatur selbst. 
Summarisch laéBt sich das Steinsalzgitter chemisch, als Ergebnisse 
segenpoliger oktaedrischer Zentralatomstrukturen ausdriicken: 

[Na]Cl,( ... . . . }CI}Nag. 

Setzt die Strahlungseinwirkung bei einem Cl’ ein, miiBte ent- 
sprechend obiger Reaktionsgleichung, die der Ausdruck einer reinen 
Lichtanalyse ist, dann, wenn Komplexbildungen ausgeschlossen 
blieben, automatisch ein Natriumion entladen werden. Wir haben 
aber bisher keinerlei Beweise erhalten, daB Lichtanalysen bei festen 
Verbindungen méglich sind. Schon die Art der Spaltprodukte bei 
Edelmetallhalogeniden spricht dagegen. Da andernteils Hinweise vor- 
liegen, daB sich der LichteinfluB zunichst valenzaufbauend geltend 
macht, liegt es naher, an Stelle des unwahrscheinlichen lichtana- 
lytischen Vorganges anzunehmen, daB sich vorerst benachbarte 
Atomstrukturen koppeln. Es sind somit Komplexbildungen NaCl,- 
(INa,, die durch die Strahlungsenergie zu NaCl, addiert erschienen, 
nicht unmdéglich. Jedenfalls ist em Anwachsen von Salzkomplexen 
innerhalb des noch stellenweise in Takt gebliebenen Gitter vorstellbar. 
Weitere Additionen erbraichten bereits einen chemisch vollig hetero- 
genen Steinsalzkérper, in dem die verschiedenste Ionenbildung, wie 
beispielsweise: Na,gCl,, und Cl,Na,,, mdglich erschiene. 

Wenngleich sich fiir diese Vorstellungen keinerlei erwiesene ‘at- 
sachen erbringen lassen als die eine, daB sich die Strahlenwirkung an 
festen Stoffen bisher nie anfinglich als spaltend erwies, erscheint es 
bereits fraglich, ob durch Lichtenergie entladene Calorionen auf alle 
Falle automatisch aquivalente Natriumionenentladungsvorginge zur 
Folge haben. Schon mit Ricksicht darauf, daB Alkaliatome all- 
zemein keinerlei engere Verwandtschaft mit den Atomen der Kdel- 
metallgruppe haben, schiene es vermutlich richtiger anzunehmen, 


1) Vyl. auch Mosaikcharakter, Kristallite des Steinsalzes! 
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die Bestrahlungs- und die damit verbundene Farbungsinderung des 
Steinsalzes den verschiedensten Chloridkomplexen zuzuordnen, dic 
im allgemeinen ungleich giinstiger Chlor-, als Natriumionen ab.- 
spalten und deshalb letzten Endes ein natriumangereichertes Gebilde 
hinterlassen, wie wir es auch bei Behandlung des Steinsalzes mii 
Natriumdampf erreichen kénnen. 


Zusammenfassung 


Graue Bestrahlungsveriinderungen der natirlichen Rauchquarz: 
I 


sind auf Umladungsergebnisse von Silikaten M,O-3Si10, bis M,0- 
4510, zuriuckfihrbar. Vorherrschend adsorbierte SiQ,-Formen_be- 
dingen infolge Silciumabspaltung (Siliciumatomkomplexe) Braun- 
I 
firbung. In Quarzen eingeschlossene Silikatformen M,0-2Si0,: 
I 
(Na,Si,0;) koénnten fiir grauviolette, M,O-SiO,(Na,Si0,) fiir rein- 
violette Bestrahlungsfarbungen verantwortlich gemacht werden, doch 
scheint die Amethystfirbung nicht darauf zu beruhen, weil die Ab- 
destillation der Farbursache bisher miBlang. Fallweise kénnen auch 
Kohlendioxyd- bzw. Kohlenoxydeinschliisse, wie ungesittigte Kohlen- 
wasserstoffe mit an eimer Grauverfirbung natiirlicher Quarze be- 
teilgt seim. Ks wurde die Zitrinfarbung auf verschiedene Ursachen 
zuruckgefiihrt und die Farbursache der sogenannten verdeckten 
Zitrinfirbung erst als Folge des Warmeprozesses durch Alkaliferrit- 


I 
bildung M,O-Fe,O, |beispielsweise Na,(FeO,), u.a.| in Erwigung 
gezogen. 

Yom chemischen Standpunkt aus liegt es dem Verfasser niher 
anzunehmen, daB durch den LichteinfluB auf Steinsalz nicht einfache 
NaCl-Formen einer einfachen Analyse unterliegen, sondern die 
mannigfaltigsten Natriumsalzkomplexe entstehen, die bei fortgesetztem 
StrahlungseinfluB schlieBlich als maximal beanspruchte Chloridmoleke! 
naturgemiB Chloratome als Anionenbestandteile abspalten und gleich- 
zeitig natriumangereicherte Natriumchloridkomplexe —hinterlassen, 


wie wir sie durch Alkalimetalldampfbehandlung erzielen kénnen, 


ohne daB wir behaupten kénnen, neutralisierte Natriumionen, somit 
Atome, wiren als Farbursache folgerbar. 


Wien, Chemisches Institut des Technologischen Gewerbemuseums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juni 1934. 


at tee tw! 
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Uber Silberferrite 


X. Mitteilung?’) 


y-FeOOH aus Ferrocarbonat und die Umwandiung des »-FeO0H 
in «-Fe00H 


Von ALFons Krause, K. MoronrOwna und EE. PrzyByLsk! 


Die Oxydation des gefallten Ferrocarbonats ist ein schones Be- 
spiel fiir das Haser’sche Prinzip der Ordnungs- und Hiufungs- 
geschwindigkeit?), womit entweder die Bildung eines ,,amorphen*’ 
oder eines kristallinen Korpers zusammenhingt. Oxydiert man das 
Ferrocarbonat rasch, z. B. mit H,O,, so bildet sich ein ,,amorphes* 
Orthoferrihydroxyd, woriiber in der vorigen Mitteilung berichtet 
wurde. Fiihrt man dagegen die Oxydation langsam mit Luftsauerstoff 
durch, so entsteht, wie im folgenden gezeigt wird, das y-FeQOH®). 
Allerdings kommt in diesem Falle dem _ genannten  Prinzip 
noch eine besondere strukturchemische Bedeutung zu, denn die 
beiden Hydrate unterscheiden sich nicht nur dadurch, da eins 
,amorph* und das andere kristallinisch ist: Das ,,amorphe*‘ Hydroxyd 
ist ein kettenférmig gebautes Orthohydroxyd, wihrend das kristalline 
y-FeOOH (Metahydroxyd bzw. eisenige Siure) ringférmigen Molekiil- 
bau hat. Bei der Gelegenheit sei noch erwihnt, daB die Oxydation 
des Ferrocarbonats durch gebundenen Sauerstoff (KCIO,) zu einem 
gelben Hydroxyd fiihrt, das vorwiegend aus ,,amorpher* eiseniger 
Siure neben etwas Goethit besteht*). So kann also die Oxydation 
des Ferrocarbonats in mannigfacher Weise geleitet werden, wie denn 
iiberhaupt bei Oxydationsreaktionen die Wahl des Oxydators von 
wesentlicher Bedeutung ist. 


~ - - ~ - —— 


') Vgl. A. Krause u. L. Skorupska (Silberferrite IX), Z. anorg. u. allg. 
Chem. 216 (1934), 377. 

*) F. Haper, Ber. 55 (1922), 1717. 

%) Schon A. Krause vermutete, daB dabei dasselbe Metahydroxyd ent 
steht, welches er durch Oxydation von Fe(OH), erhielt. A. Krause, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 174 (1928), 145. 

*) A. Krause, Z. Czapska u. J. Srock, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 
357 ff. 
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Darstellung des y-FeOQOH aus Ferrocarbonat') 


Man lést 3 g FeSO,-7H,0 in 100 g H,O und versetzt die filtrierte 
Lésung mit 215,9 em? n/10-Na,CO, (FeSO,: Na,CO,=1:1). Wir 
verwendeten auch mehr Na,CO, fiir die Fiallung, z. B. bis zu 291,4 em? 
(FeSO,: Na,CO, = 1: 1,35), ohne daB sich bei den fertigen Pripa- 
raten nennenswerte Unterschiede ergeben hatten. Es scheint aber, 
da8 man vorteilhafterweise mit n/10-Na,CO, und nicht mit konzen- 
trierteren Na,CO,-Lésungen arbeitet, da dann wahrscheinlich grébere 
FeCO,-Niederschlige entstehen, die der Oxydation schwerer zugiing- 
lich sind. Das gefallte Ferrocarbonat wird durch ein Papierfilter 
filtriert und daraufhin solange mit dest. Wasser gewaschen, bis das 
Filtrat SO,'’-frei ist, was etwa 7 Tage dauert. Wiahrend dieser Zeit 
oxydiert das FeCO, véllig?), wenn man richtig arbeitet. Vor allem 
benutze man keine Saugfilter, da der Niederschlag die Poren vollig 
verstopft, zu dicht wird und schwer, meist nur oberflichlich oxydiert. 
Verrihrt man eine solche Masse, so kénnen leicht infolge Reaktion 
zwischen dem kationischen Fe™ und dem anionischen Fe™= dunkel- 
farbige, kaum oxydierbare Ferroferrite entstehen. Man filtriert also 
am besten durch ein gewohnliches, in dem Trichter lose sitzendes 
Filter, um dem Luftsauerstoff von allen Seiten den Zutritt zu ermdg- 
lichen. Mit Riicksicht darauf ist folgendes zu beachten: Das erste 
Filtrat muB vom Niederschlag vollig abtropfen, damit bis in den 
Konus des Trichters hinein der Luftsauerstoff erstmalig eimwirken 
kann. ZweckmaBig wartet man etwa 2 Stunden ab; erst dann kann 
man stetig waschen (nicht mit der Spritzflasche!), wobei der Nieder- 
schlag von den Filterwandungen sich nicht loslésen darf. Ferner 
vermeide man, daB der Niederschlag am Filterrand eintrocknet. 
Wihrend simtlicher Operationen soll die Versuchstemperatur (bei 
der Fillung, des Waschwassers und der Umgebung) nicht zu hoch sein: 
je niedriger sie ist, desto sicherer gelingt die vélliige Oxydation, da 
mit sinkender Temperatur die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen 
dem Fe und dem Fe" abnimmt und praktisch gleich Null wird. 
Wir arbeiteten mit groBem Vorteil bei 8°. Beachtet man die erwahnten 
VorsichtsmaBregeln dieser unverkennbaren ,,topochemischen* Ver- 


') An einigen diesbeziiglichen Versuchen ist A. STaBLeEwskKa beteiligt 
(Diplomarbeit 1932). 
*) Dabei wird CO, entwickelt, so daB die Oxydation im sauren Milieu statt- 


findet, welches fiir die Bildung von y-FeQOH notwendig ist. Vgl. O. BaupiscH 
u. W.H. Atprecut, Journ. Am. chem. Soc. 54 (1929), 943. A. Krause, I. c. 
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suchsfiihrung’), so gelingt ohne weiteres die Darstellung des y-FeQOH?®). 
Nachstehend (Tabelle 1) ist die Analyse dieses y-Hydroxyds angefuhrt, 
wobe1 man auch Angaben uber das y-FeOQOH aus Fe(OH),%) findet 
und ferner die betreffenden y-Oxyde beschrieben sind. 


Tabelle 1 





Nr. Art der U Intersuchung y-FeOOH aus FeCO, y-FeOOH aus Fe(OH), 


| Farbe “a ot ee Se Gelb, Stich rot Eine Spur heller 

2 Lufttrocknung . . « «. «+ « « « Vereinz. Brockenbld. Haftet fest am Glase 

3 DeBYE-ScHERRER-Diagramm*) Interferenzen des y-FeQOH 

4 Scheinbare Dichte (Orthohydr- 
oxyd = 1). _ 





0,47 0,45 
Rund 0,5°/, fund 0,3°/, 
82—84°/, 


5 FeO-Gehalt 
6 Fe,O,- Ge halt . 


lufttrocken 





| 
7|SO,-Gehalt. ....... 19] Bis 1°/, 
8|CO,-Gehalt. ....... | Hoéchstens 0,5°/, 
9 H,O-Gehalt. . . } | 15—17°/, 
10 Léslichkeit des Hydrogels in Kis- | 
essig bei 10° (5 Std.)®). . . .) Rund 5°/, (auf Fe,O0, berechnet) 
11 )Léslichkeit des Trocken- } 3: 5 Min. | 25—30°/, Rund 25°), 
gels in 32,5°/,iger HNO, | 
12 bei 20° ®) 24 Std.) 85—95°/, Rund 95°, 
13 Léslichkeit des Trockengels in | 
kochender 1,4n-H,SO, .. «| 98—99°/, 
14 Silberferritsynthese des frischen ' 
Hydrats .. . . . - Ag,O: Fe,O,=1:1,06 Ag,O: Fe,O, 1: 1,06 
15 | Léslichkeit der lufttrock. " Silber- 
ferrite in 32,5°/,iger HNO,. . Léslich bis auf rund 0,5°/, Fe,O, 
16 Farbe der Silberferrite .. . . Helles Rotbraun 
Stark ferromagnet. Sehr stark ferroma- 





y-Fe,O, (enth.3,1°/, gnet. y-Fe,O, (enth. 


17 Entwasserung der y-Hydrate bei 
250—300° . ; : 


Ane H,O) 3,5°/, HO) 
18 Léslichkeit der y-Oxyde in 
32,5°/, iger HNO, bei 20° (35 Min.) 4—5°/, Fe,0, 
19 Léslichkeit dery-Oxyde in kochen- 
| Ger LAm-Bess, 6 0 tt Praktisch léslich 


Die beiden y-Hydrate zeigen weitgehende Analogien; auch ihre 
DeBYE-SCHERRER-Diagramme’) stimmen vollig tiberein (vgl. weiter 
unten). Gewisse Unterschiede sind in der Art des Lufttrocknens und 
und in der Léslichkeit in etwa 30°/,iger HNO, vorhanden. Was die 


') In der Ausdrucksweise V. KOHLSCHUTTERS. 

*) Auch das y-FeOQOH aus Fe(OH), (Metahydroxyd nach A. Krause, |. ec.) 
bildet sich unter ganz ahnlichen Versuchsbedingungen. 

°) Metahydroxyd nach A. Krauss, l. ¢. 

*) A. NowaKowskI u. St. Gawrycu, Roczniki Chem. (im Druck). 

°) Unter denselben Versuchsbedingungen ist das Orthohydrat glatt léslich. 

®) Betr. Léslichkeiten vgl. A. Krause u. H. Torno, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 211 (1933), LOOff. 

*) A. Nowakowski u. Str. Gawrycu, |. ec. 
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teilweise Léslichkeit des y-Hydrats in Salpetersiure anbetrifft, so ist 
dies eine seiner spezifischen Eigenschaften und unterscheidet es von 
der bei der Alterung des Orthohydroxyds entstehenden ,,amorphen” 
elsenigen Séure, die innerhalb 35 Min. und auch langerer Zeit praktisch 
unloshch ist.!) Man kénnte aber einwenden, daB der in HNO, léshiche 
Anteil des y-FeOOH vielleicht von einem gewissen Anteil Ortho- 
oder Polyorthohydroxyd herriihrt. Letzteres bindet ja Silber auch im 
Verh. Ag,O: Fe,O, = etwa 1:1. Der nach 24 Stunden unldsliche 
Ruckstand des y-FeOQOH dagegen wire evtl. auf eien Gehalt an 
,amorpher™ eiseniger Saure zuriickzufiihren, welche gleichfalls ein 
Silberferrit von der Zusammensetzung Ag,O: Fe,0, = etwa 1:1 
hefert. Um zu entscheiden, ob die genannten, réntgenometrisch 
nicht faBbaren Beimengungen in dem y-FeOOH aus FeCO, vorhanden 
sind, wurden Alterungsversuche bei 20° in 0,5 n-NaOH sowie unter 
Wasser vorgenommen. Orthohydroxyd und Polyorthohydroxyd sowie 
die ,,amorphe* eisenige Séiure wiirden in der 0,5 n- NaOH nach langerer 
Zeit in den nicht silberbindenden Goethit iibergehen, nicht dagegen 
das y-FeOQOH. Wie namlich Z. Czapska®) gezeigt hat, wird bei 
5monatiger Lagerung des feuchten Metahydroxyds |y-FeOQOH aus 
K'e(OH),}| unter 0,5 n-NaOH bei 20° kein oder praktisch kein Goethit 
gebildet, wodurch zugleich der hohe Reinheitsgrad dieses Hydrats 
erwiesen wurde. Wir konnten dieses Ergebnis nach Jahresfrist 
vollends bestatigen. 


»,Alterungsversuche* mit dem y-FeOOH aus FeCO, 


,Alterungsversuche", die mit dem y-FeQOH aus FeCQ, aus- 
gefuuhrt wurden, ergaben ein ganz ahnliches Resultat. Das ,,gealterte” 
y-Hydroxyd enthalt, wie Tabelle 2 zeigt, nur ganz geringe Mengen 
Goethit, und die Silberbindung ist unverandert. Damit ist nicht gesagt, 
daB die y-Hydrate iberhaupt nicht altern; eine Alterung findet woh! 
statt und duBert sich in der VergréBerung des kristalliimen Monone, 
was man an der verminderten Léslichkeit der Trockengele in etwa 
B0°/,iger HNO, erkennt (Tabelle 2, Nr. 1—4). In bezug auf den 
Reinheitsgrad unterscheidet sich das y-FeQOH aus FeCO, kaum von 
dem Metahydroxyd (y-FeOQOH) nach Kravse (I. ¢.); beides sind also 
praktisch reine, kristalline eisenige Séuren. 


') A. Krause u. H. Torno,-l eo 
*) Z. CzapsKa vgl. A. Krause u. A. Lewanpowski, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 206 (1932), 334. 
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Tabelle 2 


Gealterte y-Hydrate 








Die lufttrockenen Léslichkeit d. lufttrockenen 
y-Hydrate in 32,5°,, HNO, 











Alterungs- Silberferrite , 
CGealtertes a rd ” a bei 20° (35 Min.) 
Nr. ~~ aqaauer Ag,O : 0 0 S o. 0 A Fe, ). 0 x Fes , ” HO 
. und Medium, Fe,0, H,O @¢ ~ léslich = unldslich °°" 
(lésl.) (Diff) “23 insges. 100°/, Fe,O, (Diff.) 
Ungealtert 1: 1,06 2,8 05 25—30 65—70 |16—I18 
» |y-FeOOH | 7! ay a 1:1,06 4,0 08 17,5 82.5 11,5 
2 
3 ah Obn OH} i | _ — en 
FeCO; 72 Tage in , ‘ 
4 |] 0.5 a MeOH f 1:1,06 1,3 0,9 13,2 86,8 12.6 
5 Ungeaitert (1:1,06 3,5 05 24,8 75,2 17,5 
. , 
6 | »-FeOOH H a es } :1,12 30 06 
2 . . | 
e aus 5 Monate int), . 9 r 
r Fe OH) 0.5 n-NaOH { l ° 1,06 42 OD 
5 ences Jahr in \Wy:1,01 1,2 | 1,8 13,5 86,5 11,9 
0,5 n-NaOQH {| * ”’ = ‘ 7” ‘ “ 








Simtliche genannten y-Hydroxyde, auch die sogenannten ,,ge- 
alterten*‘, zeigten die Interferenzen des y-FeQOH?). 

Feine Unterschiede sind dennoch vorhanden; sie betreffen die 
innere Struktur der beiden y-Hydroxyde. Die Molekiile des y-FeQOH 
aus Fe(OH), aggregieren?) naimlich ein wenig mit der Zeit, wie eine 
ceringe, aber deutliche Abnahme der Silberbindung des unter Wasser 
aufbewahrten Hydrats zeigt; iiberhaupt JaBt sich das Verh. 
Ag,O: Fe,0, = nahe 1:1 nur bei Verwendung des frisch hergestellten 
y-Hydrats [aus Fe(OH),| fassen. Der erwihnte Aggregationsvorgang, 
welcher bei einer dem isoelektrischen Punkt des y-FeOOH (py, 
5,2)3) nahehegenden H’-Konzentration des dest. Wassers (py 
5,5—6,0) stattfindet, laBt sich fiir diesen Fall am einfachsten folgender- 
mawen veranschaulichen: 

H' FeO,’ + FeO OH’ ~~ H,O + FeO(FeQ,). 


Kin soleches Verhalten hangt mit der Struktur einer Pseudosiure 


') A. NowaKowskI u. St. Gawrycn, |. c. 

*) Unter Aggregation verstehen wir auch hier eine chemische Aggregation, 
indem zwei OH-Gruppen zweier Molekiile sich derart beeinflussen, daB sich ein 
Molekiil H,O-abspaltet und eine Sauerstoffbriicke entsteht; vgl. G. JANDER u. 
A. WixkeL, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 1. Das Molekiil H,O verbleibt 


evtl. in koordinativer Bindung; vgl. A. Krause u. A. LEWANDOwskKI, |. c. 
%) A. Krause, l.c.; C. Carrus, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 254. 
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zusammen’), was auch noch darin so recht zum Ausdruck komm: 
daB das y-FeOQOH aus Fe(OH), unter NaOQH-Losung aufbewahr: 
seine Séureeigenschaften behauptet oder wieder erlangt (Tabelle 2 
Nr. 7—8)?). 

Vergleicht man nun in dieser Beziehung das y-FeOOH aus FeC0,, 
so zeigen sich auffalige Unterschiede. Es hat selbst unter Wasse; 
keine Neigung zu aggregieren und scheint demnach weniger Pseudo. 
siiureeigenschaften zu haben. Wir glauben daher, daB dieses Hydra: 
aus kleineren Eisenigsiure-Ringmolekiilen besteht als das y-FeOQOH 
aus Fe(OH),. In der Tat machte sich der Umstand geltend bei den 
Ubergang der beiden y-Hydrate in das «-FeOOH. 


Die Umwandlung des y-FeOQOH in a-FeQOH 

Wie schon erwaéhnt, findet diese Umwandlung bei Zimmer. 
temperatur nicht statt, weder im wiBrigen Milieu noch unter den 
KinfluB von OH’-Ionen. Sie gelingt aber leicht und vollkommen be: 
hoherer Temperatur. Erhitzt man feuchtes y-FeOQOH [aus Fe(OH), 
in 2n-KOH 2 Stunden lang bei 150°im Autoklaven, so entsteht ein 
hellgelbes Hydrat, das hellfarbiger ist als der Goethit von Béum? 
aus Orthohydroxyd und die Interferenzen des «-FeOQOH zeigt!) 
Beide Goethite bestehen, wie man es an ihrer Léslichkeit in 1,4 n- 
H,SO, erkennt, aus etwa gleichgroBen kristallinen Mononen, nur 
sind ihre Polyone, d. h. ihre scheinbaren Dichten verschieden (Tabelle 3. 
Nr. 5 und 11). Erhitzt man das y-Hydrat aus Fe(OH), bei niedrigerer 
OH’-Konzentration, so erhaélt man muischfarbige Dehydratations- 
produkte; in Wasser bildet sich sogar ein reines hochrotes «-Oxyi 
bzw. Hydrohimatit, was bereits Z. CzapsKa®) gezeigt hat. Die er- 
wihnte Aggregationsfihigkeit der Molekiile des genannten y-FeOQOH 
macht sich also auch hier geltend. Bei sehr hoher OH’-Konzentration 
entstehen ebenfalls oxydische Abkémmlinge: Die konzentrierten 
KOH-Lésungen wirken peptisierend, schlieBlich aufteilend und sogar 
lésend. Die y-FeQOQH-Ringmolekile werden zerstért, es entstehen 
Kettenmolekiile, die leicht dehydratisierbar sind®). Folgende Tabelle ® 


') A. Krause u. A. LEwanpowskI, I. c. 

2) Vergleichsweise hat die ,,amorphe** eisenige Saéure die ausgepragtesten 
Pseudosdureeigenschaften. Ihre Aggregate, die polyeisenigen Sauren, sind erst 
durch die Ag-Base oder gar nicht spaltbar. A. Krause u. H. Torno, |. c. 

3) J. Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 212. 

*) A. NOWAKOWSKI u. St. Gawrycnu, l. c. 

*) A. Krause, Z. Czapska u. J, Stock, |. c. 

6) A. Krause, H. Lakoscruk6wna u. J.Cronowskr, Z. anorg. u. ally. 
Chem. 208 (1932), 291. 
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gibt eine Ubersicht iiber die hier obwaltenden Verhaltnisse, wobei 
bemerkenswert ist, daB die rotfarbigen Oxydprodukte bedeutend 
leichter in kochender 1,4n-H,SQ, léslich sind als der betreffende Goethit. 

Ganz anders verhielt sich beim Erhitzen im Autoklaven dasselbe 
y-FeOOH [aus Fe(OH),], wenn es zuvor lingere Zeit bei Zimmer- 
temperatur in 0,5 n-NaQH aufbewahrt wurde, wobei es, wie schon 
erwihnt, seine Séureeigenschaften in vollem Umfang entfaltet. Ein 
solches, gut ausgewaschenes y-FeOQOH ging bei 150° in 2n-KOH 
wohl in «a-FeOQOH iiber, doch war bei 2-stiindigem Erhitzen unter 
Wasser bei 150° von einer Dehydratation zu rotem Oxyd nichts zu 
bemerken: Es blieb gelbfarbig und zum gréSten Teil unveriindert, 
indem es rund nur 5°, Goethit (auf Fe,O, berechnet) enthielt*). 
Wurde nun das y-FeOOH aus FeCO, im wibrigen Medium auf gleiche 
Art behandelt, so dehydratisierte es teils zu rotfarbigem Oxyd, teils 
ging es in Goethit tiber, so daB ein mischfarbiges Priparat resultierte. 
Diese Tatsache findet darin ihre Erklirung, daB, wie bereits be- 
sprochen, dieses y-Hydrat in geringerem Mafe die Eigenschaften einer 
Pseudoséure hat als das y-FeOQOH aus Fe(OH),. Bei 2stiindigem 
Erhitzen des y-FeQOH (aus FeCO,) unter 2n-KOH bei 150° entstand 
ein griinlichgelbes Goethitpriparat, das jedoch bedeutend leichter 
ldslich war?) als der Goethit aus dem Metahydroxyd nach Krause 
[y-FeOOH aus Fe(OH),]; vgl. Tabelle 8, Nr. 10. Die Bildung des fein- 
teiligeren Goethits kann, entsprechend den Kristallisationsregeln 
von TamMMANN’) auf eine gréSere Keimbildungsgeschwindigkeit 
zurickgefiihrt werden. Als Keime der neuen Phase gelten hier die 
Ringmolekiile der ,,amorphen“ eisenigen Séure, aus welcher der 
Goethit entsteht*), so daB der Ubergang von y-FeOOH in «-FeOQOH 
sich durch folgendes Schema wiedergeben léBt: y-FeOQOH (krist. 
eisenige Siure) —> ,,amorphe“ eisenige Siure (Keime) —> «-FeOQOH 
(Goethit). Indem somit die Molekiile aus dem Gitterverband (des 
y-FeOOH-Gitters) treten, gleicht dieser Vorgang dem Schmelzvorgang. 

1) Die Silberferritsynthese dieses Hydrats ergab Ag,O: Fe,O, = 1: 1,14 fiir 
den salpetersdureléslichen Anteil des Silberferrits. Die Léslichkeit des Hydroxyds 
bei 20° in 32,5°/,iger HNO, (35 Min.) betrug 4,2°/, Fe,O,, der Wassergehalt (luft- 
trocken) rund 10°/, H,O. Nach Entwiasserung bei 250—300° entstand ferromagne- 
tisches y-Fe,O,. 

*) Durch seine leichte Léslichkeit l4Bt dieser Goethit seine Abstammung, 
die schlieBlich auf das FeCO, zuriickgeht, erkennen und hat in dieser Beziehung 
viel Ahnlichkeit mit dem aus dem Orthohydroxyd von A. Krause u. L. Skorurska 
(l. c.) dargestellten Goethit; vgl. auch Tabelle 3, Nr. 10 und 12. 

°) G. Tammany, ,,Kristallisieren und Schmelzen“, Leipzig 1903, 8. l4s8ff. 

*) A. Krause u. L. Skorupska, lI. ec. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 219. 14 
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Dabei muf ferner eine Umlagerung der Ringmolekiile der _ krist. 
eisenigen Siure zu Ringmolekiilen der ,,amorphen“ eisenigen Siure 
stattfinden, die bei Zimmertemperatur nicht, jedoch leicht und glatt 
be: héherer Temperatur erfolgt. Unseres Erachtens handelt es sich, 
nur um eine Umlagerung von Ringmolekilen?’), denn erstens 
reprisentieren beide kristallinen Hydrate (das y- und das «-Hydrat) 
zwei Modifikationen desselben (rhombischen) Systems?), zweitens 
ist fur die Goethitbildung aus y-FeOOH keine ,,vorbereitende Alte- 
rung’ in 2n-KOH ndétig*), welehe von prinzipieller Bedeutung fiir 
die Goethitbildung aus Orthohydroxyd ist, um nimlich den Ketten- 
molekilen des letzteren durch Polymerisation und RingschluB den 
Ubergang in die ,,amorphe‘ eisenige Séiure zu ermdéglichen. 

Auf Grund dieser Vorstellungen kommen wir zu dem Schlub, 
daB das y-FeOQOH aus FeCO, aus kleineren Ringmolekilen aufgebaut 

Tabelle 3 


y-Hydrate und andere 2 Stunden bei 150° im Autoklaven erhitzt. Léslichkeit 
der lufttrockenen Entwasserungsprodukte in Koch. 1,4 n-H,SO,‘). 








| _ Scheinb. 7 | oO 0/ 


| wer | ‘0 
+ | Es wurde erhitzt: | Medium Farbe wach Fe,0, | Fe,0, H,O 








4. 
oxyd = ])) lésl. | unlésl. (Diff.) 
1| Wasser | Hochrot | 0,71 | 53,5 | 46,5 | 22 
2 0,01 n-KOH Ziegelfarben| 0,62 42.4 57,6 | 6,9 
3 |y-FeQOH-Hydrogel 0,17 n-KOH Braungelb | = 0,27 30,4 69,6 | 10,2 
4 aus Fe(OH), (1,01n-KOH Eigelb | 0,23 | 29,1 | 70,9 | 10,4 
5 (2,0n-KOH  Eigelb | 0,22 21,0 79,0 | 11,0 
6 5,6n-KOH | Ziegelrot | 0,44 47,7 52,3 | 6,0 
7 )yv-FeOOH wie oben, Wasser Gelb 0,35 84,7 15,3 | 10,8 
doch zuvor 1 Jahr | | | 
fin 0.5 n-NaOH bei 9 , . | on 5\\ = 
8 20° aufbewahbrt | 22 n-KOH Gelb ~- 27,0°) 73,0 | 11,0 
 we.c.. | fMischfarb., no - | ome | awl ore 
9 ||. reooH-Hydrogel| Was" { melbrot) O73) | 73,8 | 26,7 | 11) 
19 {aus FeCO, 2,0 n-KOH I peg 0,65 65,1 349 129 





Orthoferrihydroxyd 2,0 n-KOH Gelb | 0,50 235 765 11,0 
| 


Orthoferrihydroxyd rr | | | 
12 \Ivon A. KRavse u.|2,0n-KOH io al 051 585 | 415 | 128 
Porth eae gelb 
L. SKORUPSKA (I. c.) | | | 


') Wir halten es fiir unwahrscheinlich, daB die Ringmolekiile zunichst 
vesprengt werden und dann erst eine Wiedervereinigung zu Ringmolekiilen statt- 
findet. 

*) Die ,,amorphe“* eisenige Séure gehért infolge ihrer Goethitahnlichkeit 
yenetisch zum a-Hydrat. 

3) Vel. dariiber A. Krause wu. H. Torno, |. c. 

*) Die Versuchsmethodik vgl. bei A. Krause u. H. Torno, lL. c. 

*) Nach Versuchen von B. RapzrmskKa. 
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‘st als das y-FeOQOH aus Fe(OH),. Diese kleineren Ringmolekiile sind 
iy groBerer Anzahl vorhanden; ihre Umlagerung diirfte auch schneller 
vonstatten gehen als die der gréBeren Ringmolekiile, so daB in der 
Zeiteinheit mehr neue Ringmolekiile der ,,amorphen” eisenigen Siéiure 
als Keime entstehen und demgemaB feinteiligere Goethite resultieren 
(vgl. Tabelle 8). 

Die fettgedruckten Zahlen betreffen Goethitpriparate verschie- 
dener Herkunft, die unter gleichen Versuchsbedingungen dargestellt 
wurden; sie zeigten simtlch die Interferenzen des «-FeQOH!) und 
banden kein Silber. 

Die Peptisation des »-FeOOH 

Das y-FeOOH aus FeCO, peptisiert sich, iihnlich wie das y-FeOQOH 
aus Fe(OH), leicht in Saéuren, Alkalien und in Wasser, indem griin- 
lichgelbe bis rétlichgelbe Hydrosole entstehen, die anfangs recht 
tribe sind und sich mit der Zeit langsam (schichtenweise) absetzen. 
thre Ladung haingt vom Dispersionsmittel ab: Die sauren Sole sind 
positiv, die alkalischen negativ geladen. In der folgenden Tabelle 
sind einige Ergebnisse zusammengestellt. Die bessere Peptisierbarkeit 
des y-FeOOH aus FeCO, diirfte ebenfalls auf die Kleinheit seiner 

tingmolekiile zuriickzufiihren sein. 
Tabelle 4 


Hydrosole der y-Hydrate 








Hydrosole bei 20° 





Peptisiertes C . , 
Ne. iramm Fe,O, im 
Hydrogel Dispersionsmittel Liter nach 5tagigem  Haltbarkeit 
Stehen 
1 |) | H,O 0.1—0,15 ae 
2 \ y-FeOOH | 0,01 n-CH,COOH 0,4—0,5 ——— 
3 aus FeCO, | 0,01 n-KOH 0,3—0,4 etwa 
4 | | 0,3 n-NH, 0,4—0,5 { einen Monat 
5 | H,O 0,05—0,1 wenig haltbar 
6 — 0,01 n-CH,COOH 0,4—0,5 mehrere Monate 
_ y-FeOOH | | Peptisation u. 
7 aus Fe(OH), | 0,01 n-KOH | Haltbarkeit 
unsicher 
° | 0,3 n-NH, 0,4—0,5 unsicher. 





Die essigsauren Sole zeigten vielfach Strémungsdoppelbrechung. 


Zusammenfassung 
Durch Oxydation von gefilltem Ferrocarbonat mit Luftsauer- 
stoff erhalt man unter gewissen VorsichtsmaBregeln y-FeOQOH. 


1) A. NowaKowskI u. St. Gawrycn, I. c., daselbst auch nahere Einzelheiten. 
14* 
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Nahere Untersuchungen, welche sich auf das Drsyr-ScHerren.- 
Diagramm, die Entwisserung zu y-Fe,O0,, die Silberferritsynthese, 
die Alterung bei 20° und die kolloidchemischen Eigenschaften er- 
streckten, ergaben, daB dieses Hydrat sich von dem Metahydroxy( 
nach Krause {[y-FeQOH aus Fe(OH),| kaum unterscheidet: Beide 
Hydrate sind als praktisch reine, kristalline eisenige Siuren anzusehen. 
Durch Peptisation in verd. Séuren entstehen positiv geladene, durch 
Alkalipeptisation negative Hydrosole. 

Feine Unterschiede, die den Molekiilbau der beiden y-Hydroxyde 
betreffen, sind dennoch vorhanden. Das y-FeQOH aus FeCO, besteht 
aus kleineren Ringmolekiilen als das y-FeOOH aus Fe(OH),, was 
im Zusammenhang mit der bei héherer Temperatur stattfindenden 
Umwandlung des y-FeOQOH in a-FeOQOH erkannt wurde, welche 
iiber die ,,amorphe* eisenige Siure erfolgt: y-FeOOH (krist. eisenige 
Siiure) —> ,,amorphe* eisenige Séure (Keime) —> a-FeOOH (Goethit). 


Posen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juni 1934. 
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Amorphe und kristallisierte Oxydhydrate und Oxyde. XX.’) 


Die Alterung Orthoferrihydroxyd —-~ Goethit 
als diskontinuierliche Kristallisation oder Entglasung 


Nach Versuchen von W. Swiarkowska, H. Torno und J. Stock 
mitgeteilt von ALrons Krause 
Mit einer Figur im Text 


Die Alterung des Orthoferrihydroxyds geht vom Polyorthoferri- 
hydroxyd ab nach zwei Richtungen?); sie kann unter gewissen Ver- 
suchsbedingungen zum Goethit («-FeOQOH) fihren*). Dieser Vor- 
cang, welcher in dem folgenden kurz als ,,Goethitalterung*’ bezeichnet 
ist, ist in den Arbeiten von Krause und Mitarbeitern niher unter- 
sucht worden, insbesondere gelang die Sicuerstellung der auf dem 
Alterungsweg entstehenden Zwischenprodukte, die wir der Reihe 
nach aufzihlen (): Orthohydroxyd —> Polyorthohydroxyd —> ,,amor- 
phe‘ eisenige Séure —> polyeisenige Siuren —> Goethit. Es kann als 
sicher gelten, daB Goethitbildung nur dann eintritt, wenn zuvor die 
gelbe ,,amorphe“ eisenige Saiure entsteht, und zwar gilt dies sowohl 
fiir die Alterung bei Zimmertemperatur als auch bei héherer ‘’em- 
peraturt). Die Bildung der ,,amorphen“ eisenigen Siure erfolgt 
durch RingschluB aus dem Polyorthohydroxyd bei nicht zu niedriger 
OH’-Konzentration. Letzteres wiederum ist ein Polymerisations- 
produkt des Orthohydroxyds, welches ein ,,amorphes** Gel ist und 
demnach als unterkihlte Flissigkeit aufgefaBt werden kann‘). Von 
Bedeutung ist ferner die jingst gewonnene Erkenntnis, daf die Ring- 
molekile der ,amorphen* eisenigen Siure als Keime der Goethit- 


') Letzte Mitteilungen: A. Krause, Z. phys. Chem. (B); (im Druck). 
A. Krause, K. Morontéwna u. E. Przysyuski, Z. anorg. u. allg. Chem. 219 
(1934), 203. 

*) A. Krause u. H. Torno, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 98. 

*) A. Krause u. A. Lewanpowsk1, Z. anorg. u. allg. Chem. 206 (1932), 328. 

*) A. Krause, H. LaKxoscrvxéwna u. J. Cicnowsk1, Z. anorg. u. allg.Chem. 
Chem. 208 (1932), 282. 

*) G. F. Hérrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 188. 
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phase anzusehen sind!), so daB die Goethitalterung als Kristallisation 
einer unterkiihlten Fliissigkeit bzw. als eine Umwandlung amorph —» 
kristallisiert in ein neues Licht riickt. Bekanntlich verlaufen der- 
artige Vorginge nach TamMaNN?) diskontinuierlich, und man wird 
daher mit Recht fragen, ob der AlterungsprozeB dieser Forderung 
genigt. Betrachtet man die Alterungsprodukte der Reihe nach (:), 
so kann die Alterung, welche von einer stetigen Ordnung der Mole- 
kiile begleitet ist*), leicht den Eindruck eines kontinuierlichen Vor- 
gangs vortiuschen. Tatsichlich ist oftmals, gelegentlich der Unter. 
suchungen verschiedener Systeme Oxyd/Wasser die Ansicht geaiuBert 
worden, daB bei fortschreitender Alterung die Ejigenschaften der 
Alterungsprodukte sich kontinuierlich fndern und dieselben als 
Glieder einer kontinuierlich ineinander wbergehenden Reihe anzu- 
sehen sind‘). Dazu kommt noch, daB die Alterung unter Verz6gerungs- 
erscheinungen leidet und die auf dem Alterungswege sich befindlichen 
Zwischenstufen vielfach eine ziemliche Stabilitét zeigen, was an sich 
sehr merkwiirdig ist. Handelt es sich um die Hydrohimatitalterung®) 
des Orthohydroxyds (Alterung der kettenfOrmigen Hydroxyde), 
so bietet tatsichlich die theoretische Behandlung dieses Vorgangs, 
insbesondere in bezug auf seine Stellung zu den Begriffen der klassi- 
schen Chemie, betrachtliche Schwierigkeiten®). Relativ einfach da- 
gegen liegen die Verhiltnisse bei der Goethitalterung bzw. Goethit- 
kristallisation des Orthoferrihydroxyds, da sich dabei, wie insbesondere 
die Untersuchung eines bisher noch unbekannten Orthohydroxyds 
Nr. 11’) lehrte, eine Diskontinuitat unschwer erkennen liBt, wodurch 
man der erwihnten Tammann’schen Forderung gerecht wird. Dic 
Diskontinuitit befindet sich dort, wo die Kettenmolekiile in Ring- 
molekiile ibergehen, d.h. beim Ubergang Polyorthohydroxyd —> 
,amorphe™ eisenige Siure, also im Moment der Keimbildung. Nach 


') A. Krause u. L. Skorupska, Z. anorg. u. allg. Chem. 216 (1934), 377. 

*) G. TAMMANN, ,,Kristallisieren und Schmelzen“, Leipzig 1903, 8. 6ff. 

3) Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 188; A. Krause, H. Lakoscrukéwn 
u. J. CrcnowskI, lI. c. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 188. 

*) G. F. Htvrie u. H. Garsrpr, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 72; G. 
F. Hirria u. A. ZOrner, Z. Elektrochem. 36 (1930), 259; W.H. ALBRECHT u. 
E. Wepekrnp, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 218; A. Krause, H. Lakosciv- 
KOWNA u. J. CicHowskI, lL. c. 

*) Uber die scheinbar kontinuierliche Hydrohimatitalterung wird spiater 
berichtet werden. 

*) Vgl. weiter unten. 
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yollzogener _Umwandlung haben simtliche Eigenschaften des Oxyd- 
hydratgels eine grundsiitzliche Anderung erfahren, wie beispielsweise 
der Molekiilbau, die Farbe (von Dunkelbraun nach Reingelb), ferner 
das Volumen des Hydrogels, welches bedeutend abnimmt!'), ins- 
besondere aber die Loéslichkeit in kalter 32,5°/,iger HNO, und in 
Kisessig. Das Orthohydroxyd sowie das Polyorthohydroxyd lost 
sich in diesen Lésungsmitteln vollig, wihrend die ,,amorphe" eisenige 
Siure darin praktisch unldslich ist*). 

In der vorliegenden Arbeit wurde die Goethitalterung einiger 
Orthoferrihydroxyde niher untersucht und in der neuen Auffassung 
als Kristallisation unterkihlter Flissigkeiten oder KEntglasung be- 
handelt?). 

Die isotherme Goethitumwandiung bei 20° 

Wird der Alterungsvorgang Orthohydroxyd —» Goethit isotherm 
geleitet, so muBten sich entsprechende Mengen —Zeitisothermen auf- 
stellen lassen, wobei nach TAamMMaANn*) zwei Fille zu unterscheiden 
sind: 1. Die Keime bilden sich nur an der Oberfliche der Masse oder 
2. sie entstehen in regelloser Verteilung. Bei der Alterung der Ortho- 
hydroxyde im alkalischen Medium entstehen die Zentren regellos in 
der ganzen Masse, was sich am besten wihrend der Umwandlung des 
Orthohydroxyds Nr. II (vgl. weiter unten) beobachten leB. Die 
Mengen-Zeitisothermen muBten solchenfalls durch S-formig gebogene 
Kurven darzustellen sein. Gelegentlich dessen sei erwiihnt, dab der- 
artige Mengen-Zeitisothermen W.FRAENKEL®) genauer untersucht 
und an Beispielen gepriift hat. Neuerdings ist dieses Gebiet durch 
die Untersuchungen TamMMANN’s®) sowohl in experimenteller als auch 
in theoretischer Hinsicht wesentlich geférdert worden. Die entspre- 
chende Bearbeitung der isothermen Umwandlung Orthoferrihydroxyd 

> Goethit konnte verwirklicht werden, als es Krauss und TorNo’) 
gelang, die Alterungsprodukte quantitativ zu trennen. Nach diesem 
Verfahren liBt sich in einem gealterten Eisen(II])-hydroxyd die 
Menge des noch nicht umgewandelten Orthohydroxyds + Polyortho- 
hydroxyds (1), ferner der Gehalt an ,,amorpher™ eiseniger Siure 
(Keime) (2) und die Menge des entstandenen Goethits (3) bestimmen. 


') Die Trockengele andern ihr Volumen allerdings in umgekehrter Folge. 
2) A. Krause u. H. Torno, lL. ec. 

*) Vgl. G. Tammany, ,,Der Glaszustand“, Leipzig 1933, 8. 5ff. 

*) G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 407. 

5) W. FrRaENKEL u. W. Gorz, Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 45. 

*) G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 407. 

*) A. Krause u. H. Torno, |. c. 
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a) Das gewohnhche Orthohydroxyd Nr. I und seine 
Umwandlung unter n/1-NaOH bei 20° 


Unter gewéhnlichem Orthoferrihydroxyd verstehen wir das 
Hydrat, welches wie in friiheren Untersuchungen aus 5 g FeCl,-6H,0 
in 100g H,O mit 15 em® konz. (etwa 25°/,) NH,-Lésung bei Zimmer- 
temperatur gefallt wird. Die NH,-Konzentration iiber dem Nieder- 
schlag betrigt in diesem Falle 0,9n—I1n. Die Zusammensetzung 
des unter n/l-NaOH gealterten Hydrats wurde von KravusE und 
Torno (1. ¢.) untersucht und ist in der folgenden Tabelle angegeben. 


Tabelle 1 
Umwandlung des Orthohydroxyds Nr. I in Goethit bei 20° 








“é 


 °/, +,,amorphe 














| ee : Si | on : 

Nr. Alterungsdauer | ./0 Ortho- a | “fo Goethit 
_ hydroxyde | 

| | | insgesamt 100°/, Fe,O, 

1 | 0 Std. 100 0 0 

2 | aa 72,1 | 25,5 | 24 

3 | te | 62,7 | 35,6 1,7 

+ 3 Tage 21,7 | 76,5 1,8 

5 | ws 0,0 | 98,2 | 1,8 

6 42 0,0 | 80,5 — 19,5 

7 | 3 C, | 0,0 | 9,4 —- 90,6 

s:/ 143 _s,, | 0,0 | 0,0 100,0 (praktisch) 


Die aus den Werten konstruierte Kurve hat einen $-férmigen 
Verlauf (Fig. 1). 


b) Das Orthohydroxyd Nr. II und seine Umwandlung 
unter n/l-NaOH bei 20° 


Dieses bisher noch nicht untersuchte Hydrat wird aus sehr kon- 
zentrierter NH,-Lésung erhalten, indem man 5g FeCl,-6H,O in 
10g H,O lést und diese Lésung in 50cm einer konz. (etwa 25°/)) 
NH,-Lésung eintrigt. Die Mutterlauge hat nach Fallung eine Normali- 
tit von etwa 8n-NH,. Das gut ausgewaschene Hydrat trocknet an 
der Luft nicht in schwarzen Brocken wie das gewohnliche Orthohydr- 
oxyd Nr. I, sondern als loses, sandiges, rostaihnliches Pulver von 
brauner Farbe und zeichnet sich durch eine geringe scheinbare Dichte 
aus [0,74 bezogen auf Orthohydroxyd(I) =1]. Sonst hat es all 
Kigenschaften eines Orthohydroxyds. Sein Drspyr-ScuErrer-Dia- 
gramm zeigt keine Interferenzen'), in Eisessig und in 32,5°/jiger 
HNO, ist es in der Kalte lésheh.- Lufttrocken enthalt es 66,4—67,1° , 


') A. NowakowskI u. Str. Gawrycu, Roczniki Chemji (im Druck). 
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Fe,0,; 31,6—32,3°/, H,O; 1,3°/, CO,, waihrend Cl und NH, nicht 
vorhanden sind. 

Wir halten es fiir wichtig, darauf hinzuweisen, daB die auf ver- 
schiedenen Wegen hergestellten Orthohydroxyde’) eine iberraschend 
ihnliche Bruttozusammensetzung zeigen. Ihr Wassergehalt betriigt 
im lufttrockenen Zustand stets etwa 30°/, H,O, der CO,-Gehalt etwa 
1,5°/,. Ferner ist ihnen simtlich das ,,amorphe*‘ Réntgenbild und der 
kettenfoérmige Molekiilbau gemeinsam. 

Was die Molekularstruktur des Orthohydroxyds Nr. II anbetrifft, 
so scheint es laut Silberferritsynthese (Ag,O : Fe,O, = 1: 1,12) schon 
im frischen Zustand mehr polymerisiert zu sein als das gewdhnliche 
Orthohydroxyd Nr. I. Durch Hei8polymerisation nach der Methode 
von Krause und Crokéwna?) (3 Min. lang in n/1-NaOQH gekocht), 
geht es in langkettiges Polyorthohydroxyd iiber und bindet dann 
Silber 1m Verh. Ag,O: Fe,0, = 1:1,08. Das betreffende Silberferrit 
sowie das entsprechende Polyorthohydroxyd ist lufttrocken in 32,5°/,- 
iger HNO, in der Kalte léslich. Daraus folgt, daB die Einzelmolekule 
des Orthohydroxyds Nr. II aus einer Hauptkette bestehen. Unter 
n/1-NaOH altert es in gewohnter Weise bis zum Goethit. Folgende 
Tabelle gibt die isotherme Umwandlung des Orthohydroxyds Nr. I] 
in Goethit quantitativ wieder. Trigt man die entsprechenden Werte 
in ein Koordinationssystem ein, so ergibt sich wie beim Ortho- 
hydroxyd Nr. I eine S-férmige Kurve (Fig. 1). Die Zeit ist in logarith- 
mischem Ma8B aufgetragen. Tabelle 2%) 


Umwandlung des Orthohydroxyds Nr. II in Goethit bei 20° 





°/, ,,amorphe™ 


0 
: /y Ortho- eisenige Saure °/, Goethit 
Nr. | Alterungsdauer hydroxyde (Keime) 
insgesamt 100°/, Fe,O, 
l 0 Std. | 100 0 | 0 
2 6 ws | 71,4 | 13,6 15,0 
3 15 ,, 52,7 29,2 18,1] 
4 48 ,, | 38,5 | 49.9 11,6 
6 5 Tage | 25,7 33,7 40,6 
7 - | 28,0 49,4 22,6 
3 | 10 =n, | 4.8 41,2 54,0 
9 ae a8 5,0 1.9 93,1 
10 30 4.5 0.8 94,7 


99 


*) Die Orthohydroxyde Nr. I und II, das Iso-Orthohydroxyd [A. Krause 
u. J. Garpaczéwna, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 296] und das Ortho- 
hydroxyd von A. Krause u. L. Skorvupska, I. c. 

*) A. Krause u. M. Crlokéwna, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 23. 

*) Uber die Trennung gealterter Eisen(III)-hydroxyde vgl. A. Krause u. 
H. Torno, 1. c. ; 
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Die Reproduzierbarkeit ist, abgesehen vom aufsteigenden Ast 


der Kurve (5 Tage), befriedigend, wenn man bedenkt, daB die Fehler. 


chancen be: dem schnell alternden Orthohydroxyd Nr. Il bedeutend 
sind. Letzteres zeigt, wie man sieht, im Vergleich mit Orthohydroxyd 
Nr. | eine viel gréBere Umwandlungsgeschwindigkeit bzw. Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit der polymorphen Umwandlung. Offenbar 
hat das seinen Grund darin, daB das gewéhnliche Orthohydroxyd 
Nr. 1 als sehr stark unterkiihlte Flissigkeit nach Art der Glaser auf- 
zufassen ist. Beim Fest- 
werden bzw. LEintrocknen 
bilden sich glasartige, harte, 
schwarze Brocken (Scherben). 
Das Trockengel Nr. I hat 
im gepulverten Zustand eine 
gréBere scheinbare Dichte als 
ages . , das Hydroxyd Nr. II, das 
72¢ BRI2 $B HR WWH . 5 , 
Stunden Tage Alrerungsoover Nach der Lufttrocknung einen 
Fig. 1 weichen, sandigen  Riick- 
stand darstellt. Hydroxyd Nr. II scheint demnach nicht ,,glasartig” 
unterkiihlt zu sein, oder jedenfalls nicht in dem MaBe wie das gewéhn- 
liche Orthohydroxyd Nr. I. Wenn diese Auffassung richtig ist, so 
miiBten sich in noch stirker ammoniakalischem Milieu letzten Endes 
nicht unterkihlte’’ Orthohydroxyde darstellen lassen, die unter 
den genannten Alterungsbedingungen nicht kristallisationsfihig, d. h. 
nicht alterungsfihig wiren'). Diese Vermutung lieB sich in der Tat 
bestitigen. Ein mit sehr konzentrierter NH,-Lésung aus FeCl.,- 
Lésung gefilltes Hydrat (etwa 10n-NH, nach Fillung) alterte am 
langsamsten von allen bisher untersuchten Orthohydroxyden?). Im 
extremen Fall gelang es sogar, ein nichtalterndes Hydrat darzustellen®). 
Ks wurde festes, weibes Ferrisulfat in eine etwa 25°/,ige NH,-Lésung 
allmihlich eingetragen, ahnlich also wie Kontscutrrer’) sein pseudo- 
morphes Eisen(II1)-hydroxyd erhielt, wobei der Ammoniakgehalt 
unserer Mutterlauge > 10 n-NH, betrug. Dieses 16thehbraune Hydr- 
oxyd war wihrend einer 10monatigen Beobachtungsdauer unter 
n/l-NaQH dem Aussehen nach unverindert. 


W 
a: ° 




















') Weitere Untersuchungen sind im Gange. 

*) Nach Versuchen von A. LEWaNDOWSKI. 

%) Nach Versuchen von J. CicHowskKI. 

*) H. W. Konuscuttrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 213 (1933), 189. 
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Die in der vorliegenden Arbeit quantitativ untersuchten Ortho- 
hydroxyde Nr. I und II unterscheiden sich noch dadurch, daB beim 
Hydroxyd Nr. IT die Diskontinuitit bei der Goethitumwandlung sich 
vollkommen, sogar mit makroskopischer Deutlichkeit erkennen liBt, 
da die Alterung in diesem Falle weniger verzégert ist. Etwa 2 Tage 
nach Beginn der Alterung sind einzelne gelbe Partikel (Zentren) in 
dem braunen Gel leicht zu entdecken, wogegen das langsam alternde 
Orthohydrat Nr. I ganz allmahlich gelb wird. 

Wiahrend die polymorphe Umwandlung des Orthohydroxyds 
- Nr. Il einen ganz normalen Eindruck macht, entstehen aus dem 
vs | Orthohydroxyd Nr. I zunichst nach 10 Tagen fast 100°, Keime 
: (,,amorphe* eisenige Saéure), wodurch die Kristallisation abgebremst 
werden miiBte; tatsichlich ist dies der Fall, wenn man das Hydrogel 
der ,amorphen“ eisenigen Siiure in Wasser oder in stirkerer NaQH- 
Lésung (z. B. 2n-NaOH) aufbewahrt (vgl. auch weiter unten). Unter 
_ ' n/l-NaOH geht aber das genannte Keimgel vollstiindig in Goethit 
' | 9 iiber (Tabelle 1), und zwar iiber die sog. polyeisenigen Séuren als 
Zwischenprodukte’). In dieser Beziehugg tritt hier eine gewisse 
Ahnlichkeit mit der Bildung der kristallinen hochmolekularen organi- 
schen Stoffe hervor?). Das gegenseitige ,,Verfangen*’ von Cellulose- 
Kettenmolekiilen oder von Zickzack-EiweiBmolekilen, was in der 
Wirkung von Restvalenzen seine Ursache hat, hat auch bei der 
Bildung des Goethitmolekiils seinesgleichen. Dabei gelangen sogar 
Hauptvalenzen zur Auswirkung, indem nimlich gegeniiberstindige 
OH-Gruppen vieler Eisenigsiiure-Ringmolekiile aggregieren, wodurch 
Sauerstoffbriicken entstehen und das resultierende H,O am Goethit- 
molekiil in koordinativer Bindung verbleibt*). Wir haben also ein 
Beispiel einer Kristallisation bzw. Entglasung kennengelernt, deren 
Chemismus bekannt ist. 

Kin Goethit, wie derjenige aus Orthohydroxyd Nr. 1, welcher 
unter n/1-NaOH bei betrachtlicher Keimbildungsgeschwindigkeit ent- 
steht, wird naturgem4B aus sehr kleinen Mononen bestehen. Geht die 
Keimbildung langsamer vor sich, wie z. B. bei der Alterung des Ortho- 
hydroxyds Nr. I unter n/10- und n/100-NaOH, so entstehen grob- 
teiligere Kristallisationsprodukte, was an ihrer geringeren Loslichkeit 
in kochender 1,4 n-H,SO, zum Ausdruck kommt. 


') Vgl. H. Torno bei A. Krause u. A. LewanpowskI, I. c. 

*) Vgl. den zusammenfassenden Bericht von R.O.Herzoc, Koll. Z. 61 
(1932), 280. 

*) A. Krause u. A. Lewanpowskl, l.c.; A. Krause u. H. Torso, |. c., 
S. 104, Fig. 1. 






















BM a Ale emg op. aes 


AX iy tliat PRU ste an ete adie ei 


Fe ee, 





eal. Se 





Mie 5a lial od inte Sabai ai ie 














9920 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 219. 1934 


Tabelle 3 
Léslichkeiten von Goethitpriparaten (0,2 g) in 100 cm* kochender 1,4 n- H,80, 











N ‘wr. Untersuchtes Priparat (lufttrocken) | |e Fe,0,. */o Fe,0;| °/o H, 0 


| —unléslich | léslich 








1 | Goethit aus Orthohydroxyd Nr. I, 143 Tage | | 








unter n/l-NaOH bei 20° gealtert . . . 66 934 | 143 
Wie Nr. 1, doch 132 Tage unter n/10- NaOH | 
bei 20° nn «os @ & sess 4 xk @s 35,0 65,0 | 13,0 
3 | Unter n/100-NaOH 130 Tage bei 20° gealtertes | 
Orthohydroxyd Nr. I, enthalt 69,5 °/, Goethit 55.0 450 |, 148 
4 | Goethit aus Orthohydroxyd Nr. II, 50 Tage 
unter n/l-NaOH bei 20° gealtert .... 8,1 | 91,9 15,2 
5 | Unter n/100-NaOH 56 Tage bei 20° gealtertes 
» Orthohydroxyd Nr. II, enthalt 34,5°/, Goe- 
S RD he i a i es evil cri ele are | 260 | 740 | 229 


Wir haben diese Tatsachen friiher so erklirt, daB die OH’-Ionen 
nicht nur die Alterung beschleunigen, sondern auch _ peptisierend 
wirken'). Bei dem eigenartigen Charakter dieses Arbeitsgebiets, das 
,amorphe* sowie kristallisierte Oxydhydrate mit ausgeprigt kolloi- 
den Eigenschaften umfaBt, ist es von Wichtigkeit, daB man neben den 
Forderungen der Kristallisationsregeln auch kolloidchemische Er- 
scheinungen beriicksichtigt. So macht sich die peptisierende Wirkung 
besonders bei héherer NaOQH-Konzentration geltend. Eine 2 n-NaOH 
verhindert z. B. die Aggregation der aus Orthohydroxyd Nr. I ent- 
standenen Ejsenigsiuremolekile*), d.h. die Goethitkristallisation 
wird praktisch abgebremst, worauf bereits oben hingewiesen wurde. 
Ahnliches geschieht, wenn man das Keimgel der ,,amorphen“ eisenigen 
Siiure in Wasser aufbewahrt. Es ist auffiallig, daB sehr niedrige und 
sehr hohe OH’-Konzentration ganz ahnliche Wirkungen hervorrufen 
kénnen. Sowohl unter Wasser als auch in sehr konzentrierter NaOQH- 
Losung aufbewahrte Orthohydroxyde zeigen kein Gelbwerden’), 
d.h. die Keimbildungsgeschwindigkeit und die Kristallisations- 
geschwindigkeit sind in bezug auf die Goethitbildung praktisch gleich 
Null. Wie bei der Fallung der Orthohydrate mit verschieden konzen- 
trierter NH,-Lésung, so hat man auch hier den Eindruck, als ob mit 
wachsender OH’-Konzentration der tiber dem Hydrogel sich befind- 
lichen NaOQH-Lésung ,,die Unterkiihlung des amorphen Gels“ suk- 


') A. Krause u. A. LEWANDOwSEI, I. c.; A. Krause u. H. Torno, 1. c. 

*) A. Krause u. H. Torno, l. ec. 

*) Die NaOH-Konzentration, bei welcher die Alterung ,,stehenbleibt*, 
betrigt fir das Orthohydroxyd Nr. F> 3,5 n-NaOH, fiir Orthohydroxyd Nr. Il 
etwa 6 n-NaOH, desgl. fiir das Orthohydroxyd von Krause u. SkorupsKA, I. c., 
und fiir das Iso-Orthohydroxyd > 4n (A. Krause u. J. GarBaczowna, I. c. 
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gessive aufgehoben wird. Dabei sind Keimbildungs- und Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit unabhingig voneinander, was sich aus der 
nachstehenden Zusammenstellung, wenigstens in einiger Anniherung, 
erkennen laBt (Tabelle 4). Wahrscheinlich durchlaufen auch die ge- 
nannten Geschwindigkeiten jede fiir sich ein Maximum, doch steht 
die Aufstellung der entsprechenden, von der ,,Unterkiihlung’ abhingi- 
gen Kurven noch aus. 

Tabelle 4 








bs a 7 ' 0 +s 
Alte . : 9 »amorphe 0 

Nr. Untersuchtes Hydroxyd , Fungo : eisenige Saure ae 

und Medium (20°) (Keime) Goethit 

4 Std. in n/l-NaOH 25,5 2,4 
2 : 3K 10 Tage in n/l-NaOH 98,2 1,8 
: Orthohydroxyd Nr. I 93 Tage in n/l-NaOQH 9,4 90,6 
4 90 Tage in 2,2 n-NaQH 91,9 8,1 
5  48td. in n/l-NaOH 13,6 15,0 
6 ~Orthohydroxyd Nr. II | 10 Tage in n/l-NaOH 41,2 54,0 
7 | 116 Tage in 4n-NaOH 48,3 13,1 


Das am wenigsten unterkihlte Gel ist in diesem Falle nach 
unserer Auffassung dasjenige, welches in hochkonzentrierter NaOQH- 
Losung sich nicht mehr verindert'), wahrend das in Wasser auf- 
bewahrte Orthohydrat Nr. I stark (glasartig) unterkuhlt ist. Wahr- 
scheinlich ist im isoelektrischen Punkt das Hydrogel am stirksten 
unterkihlt; jenseits davon, d. hh. mit zunehmender H’-Konzentration 
tritt wieder ,,Entglasung‘’ ein, und es ist daher im sauren Milieu 
mit ganz ahnlichen Verhiltnissen zu rechnen wie auf der alkalischen 
Seite. DaB auch im sauren Medium Eisenigsiuremolekiile (Keime) 
entstehen kénnen, haben unsere friiheren Untersuchungen bereits 
erwiesen?), Unter diesen Umstiinden ist die Bildung von Goethit 
in aziden Lésungen verstindlich, was verschiedentlich beobachtet 
worden ist®), In diesem Zusammenhang diirfte auch die freiwillige 
Strukturbildung in Eisen (II])-hydroxydsolen, die ebenfalls zum Goe- 
thit fiihrt, zu erkliren sein [Zocner*)]. In stark saurem Milieu wire, 
ihnlich wie in stark alkalischem Milieu, das Gel am wenigsten unter- 
kuhlt, und bei geniigend groBer Saurekonzentration oder NaOH- 


') Vgl. FuBnote 3, S. 220. 

2) A. Krauss, Z. Czapska u. J. Stock, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 
212. 

*) E. Posngak u. E. H. Merwry, Journ. Am. chem. Soc. 44 (1922), 1965; 
G. JANDER u. A. WINKEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 193 (1930), 1. 


*) Zocner, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 91. 
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Konzentration wird das Orthohydroxyd schlieBlich gelést und die 
Molekiile sind dann frei beweglich. Der umgekehrte Vorgang wire 
die Hydrolyse einer Eisen(III)-salzlésung oder einer Alkaliferrit- 
losung. Es ist zu hoffen, daB die hier vertretene Auffassung ganz all. 
gemein eine Aufklirung der Alterungsvorgiinge amorpher Oxyd- 
hydrate bringen wird. 


Die Goethitbildung aus Orthoferrihydroxyden bei hoherer Temperatur 


Die Goethitbildung aus Orthohydroxyd Nr. I bei héherer Tem. 
peratur (2 Std. in 2n-KOH bei 150° erhitzt)!) ist im Prinzip dieselbe 
wie bei 20°. Es miissen zuerst Keime, d. h. Molekiile der ,,amorphen’ 
eisenigen Siure entstehen, deren Bildung fiir diesen Fall bereits 
friiher nachgewiesen wurde?). Der Goethit nach B6um (1. c.) ist jedoch 
bedeutend grobteiliger als der bei der isothermen Kristallisation bei 
20° entstehende. Das hat seinen Grund darin, da bei héherer Tem- 


peratur die Wachstumsgeschwindigkeit viel gréBer ist. Auch dirfte | 


hier die Keimbildungsgeschwindigkeit kleiner sein, da bei 2 n-KOH 
das Maximum derselben bereits iberschritten zu sein scheint. Der 
aus dem Orthohydroxyd Nr. Il auf gleiche Art dargestellte Goethit 
hatte etwa dieselbe Primirteilchengr6Be bzw. Léslichkeit, so dab 
anzunehmen ist, daB beide Orthohydroxyde Nr. I und II ahnliche 
Molekularstruktur haben. Damit die Darstellung des Goethits nach 
Boum (lI. ¢.) auch wirklich gelingt, miissen die Keime ,,entwickelt***) 
werden, wozu die sogenannte vorbereitende Alterung*) ndotig ist, 
zu welchem Zweck man das Orthohydroxyd in der 2 n- KOH 2—3 Stun- 
den bei Zimmertemperatur stehen laBt, bevor man es im Autoklaven 
erhitzt. Erhitzt man das Orthohydroxyd in 2 n-KOH sofort, so kann 
keine Keimbildung erfolgen, da keine Zeit vorhanden ist, um aus 
den Kettenmolekiilen des Orthohydroxyds durch Polymerisation 
die Ringmolekiile der ,,amorphen“ eisenigen Siéure entstehen zu 
lassen. Es entstehen dann kettenférmige Alterungsprodukte, die 
der Hydrohimatitreihe angehéren'). 

Eine lange Entwicklungsdauer der Keime beansprucht bei den 
genannten Béum’schen Versuchsbedingungen die Goethitkristalli- 
sation des Iso-Orthoferrihydroxyds. Seine Kettenmolekiile sind mit 


1) Nach der Methode von J. Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 212. 
2) A. Krause, H. Lakosciukéwna u. J. CricnowskI, l. c. 

3) In der Ausdrucksweise G. TAMMANN’S. 

*) A. Krause u. H. Torno, lL. ec. 

*) A. Krause, H. Lakoscruxkéwna u. J.CiconwskI, I. c. 
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Seitenketten belastet') und demnach triger, vor allem aber schwerer 
durch Polymerisation zu ordnen. Man mu&, wie wir uns iiberzeugten, 
mindestens 24 Stunden warten, wenn die Goethitdarstellung in 2 n- 
KOH bei 150° gelingen soll. Die Keimbildungsgeschwindigkeit ist 
also in diesem Falle klein, und es entstehen daher aus dem Iso-Ortho- 
hydroxyd besonders grobteilige Goethitpriiparate. Ihre Léslichkeit 
in kochender 1,4n-H,SO, ist die geringste von allen bisher unter- 
suchten kiinsthchen Goethitpriparaten, was auf verhiltnismibig 
croBe kristalline Primirteilchen hindeutet (Tabelle 5). Dagegen ist 
die scheinbare Dichte (bzw. Sekundirteilchen) dieses weiBlichgelben 
Priparats recht klein. Die gréBten Kristillchen hatte selbstverstind- 
lich ein natiirlicher Goethit (gréBte Dichte und schwerste Léslichkeit). 
Simtliche in diesem Abschnitt untersuchten Goethite zeigten die 
Interferenzen des a-FeQOH?) und banden kein Silber‘). 
Tabelle 5 
Léslichkeit von autoklavbehandelten Goethitpriparaten in 1,4 n-H,SO,‘) 











Scheinbare 
sr Goathit aus | Dichte Ortho.) %, FeO, | *eFe,0, | */ Hy0 
| hydroxyd —§ unldslich _léslich (Diff.) 
Nr. I = }) 
l Orthohydroxyd Nr. I 0,50 76,5 23,5 11,0 
2 Orthohydroxyd Nr. II 0,49 75,4 24,6 10,1 
3 Iso-Orthohydroxyd 0,35 83,1 16,9 11,1] 
4 Natiirlicher Goethit 
aus U.S.A. (Michigan) | 1,1 96,3 3,7 11,1] 


Wir mochten in diesem Zusammenhang auf eine soeben er- 
schienene Arbeit von Meyer und Prarr®) zuriickkommen, welche 
sich mit der Kristallisation von Schmelzen beschaftigt. Die Verfasser 
kommen u. a. zu dem Ergebnis, daB die Kristallkeime wesensfremde 
Partikel sein kénnen, eine Auffassung, die auch von anderer Seite 
befiirwortet worden ist®). Auch wir méchten uns im Rahmen unserer 


') A. Krause u. J. GARBACZOWNA, lI. c. 

*) A. NowakowskI u_ St. Gawrycu, I. ¢. 

3) Es muB mit Nachdruck darauf hingewiesen werden, daB réntgenometri- 
sche Messungen allein nicht zur Charakterisierung von Eisen(II1)-hydroxyden aus- 
reichen, da sie keine Schliisse iiber die quantitative Zusammensetzung der Pra- 
parate zulassen. So kann z. B. ein Praparat, daB die Interferenzen des «-FeOOH 
zeigt, zum Teil aus ,amorpher* eiseniger Séure neben gewissen Mengen Goethit 
bestehen. Erst die Silberferritsynthese ist in solchen Fallen entscheidend. 

‘) Die Versuchsmethodik vgl. bei A. Krause u. H. Toro, |. . 

*) J. Mever u. W. Prarr, Z. anorg. u. allg. Chem. 217 (1934), 257. 

*) C.N. HinsHetwoop u. H. Hartriey, Phil. Mag.{(6] 48 (1922), 78; W. 
T. Ricnarps, Journ. Am. chem. Soc. 54 (1932), 479. 
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Untersuchung dieser Ansicht insofern anschlieBen, als das Wesens. 
fremde der Keime der Goethitphase in erster Linie darauf beruht, 
daB dieselben aus Ringmolekiilen aufgebaut sind, wihrend das 
amorphe Anfangsgel (Orthohydroxyd) aus Kettenmolekiilen besteht. 
Im Vergleich mit den letzteren sind die Keime bereits als ,,geordnete 
Individuen* anzusehen. 

Zusammenfassung 


Die Alterung: ,,Amorphes‘‘ Orthoferrihydroxyd —> Goethit (<- 
FeOOH) wird als’ diskontinuierliche Kristallisation oder Entglasung 
eines ,,unterkiihlten amorphen Gels“ behandelt, dessen Chemismus 
bekannt ist. 

Keimbildungsgeschwindigkeit und _ Kristallisationsgeschwindig- 
keit lassen sich unabhingig voneinander erkennen. 

Als Keime der Goethitphase gelten die Ringmolekiile der ,,amor- 
phen“ eisenigen Siure, welche ihrer Struktur nach, im Vergleich mit 
dem aus Kettenmolekiilen bestehenden ,,amorphen® Orthohydroxyd 
wesensfremd sind. 

Im isoelektrischen Punkt scheint das ,,amorphe‘‘ Orthohydroxyd- 
gel am stirksten ,,unterkiihlt*‘ zu sein; Zusatz von Lauge oder Saure 
wirkt so, als wenn mit steigender H’- oder OH’-Konzentration die 
,, Unterkiihlung** mehr und mehr aufgehoben wird. 


Posen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juni 1934. 








